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油圧 サー ボ モ ー タ の 基礎 的 実験 第 1 者 ) 


伊 了 藤 * 


Experimental Investigations of a Hydraulic Servomotor (lst Report) 


By Ken ITO 


This paper presents the results of experimental investigations on the dynamical characteristics 
of an integral-type hydraulic servomotor. 

First, the author describes the results of measurements of the fundamental characteristics of 
the pilot valve and other equipment which were used in these experiments. 

Then the frequency response of the servomotor with under lapped pilot valves and th a 
nearly ideal pilot valve, were measured. 

Compared with the theoretical consideration, the experimental results can be concluded as 
follows; 

1) The inertia effect of the oil in connecting pipes of a servomotor on its frequency charac- 
| | teristics is remarkable. ; 
| 2) A servomotor with an underlapped pilot valve is not much inferior in frequency charac- 
teristics, when compared with an ideal pilot valve, if the supply pressure is high enough to over- 
come the static friction load. 
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第 1 図 は 実験 装置 の 概要 で ある . 装置 は 大 別して 洒 圧 


1 緒 言 サー ボ モ ー タ 入力 発信 機 記録 機 お よび 負荷 装置 より な つ 
最近 , 人 破 い 前 り 工 作 機 械 お よび 自動 車 ) 航空 機 等 の 自 て いる . 
| 勤 制御 装置 の 操作 部 に , 油圧 ケー ポ ボ モ ー タ が よく 利用 さ と の 図 で も 大 体 わ か る よう に , 本 廊 中 た 使用 する 記号 


有 | れ て いる . この 案内 弁 形 油 圧 サ ー ポ モー タ は 100 年 以前 を 次 の 様 に 空 め る . 
に 発明 され , 種々 の 大 出力 を 発生 させ る 装置 と し て 用 い 
られ て 来 た が , これ に 関す る 基礎 研究 の 論文 は 甚だ 数 が 
少 い . し か し ,。 その 反面 サーボ モ ー タ の 性 能 の 面 か ら 
考 そ る と , この 油圧 ケー ポ モー タ は 他 の 電気 式 宰 気 式 の 
も の と くら べ て 出力 が 大 で あり , 動 的 に は “トルク 慣性 
比 ” が 非常 た 大 きい と いう 利点 を も つて いる の で , 応答 の 
計 速 さ が 必 要 で ある 自動 制御 系 の 操作 部 と し て 今後 ます ま 
| 利用 され る で あろ うと 老 え られ る . 
と の 論文 で は 現在 行 つ て る 案内 弁 形 尊 圧 サー ポ モ ー タ 
放 の 周波 教 応答 に 関す る 実験 の 中 で , 今 ま で に 得 ら れ た 二 
有三 の 結果 に つい て 報告 する ・ 実験 た 用 いた 案内 弁 は 短 形 
の ポー ト を も つも の で 人 和 案 内 弁 ス プー ル と ポー ト と の 軍 
6 2 る ** は 理 模 的 な 場合 で ある 雰 重 合 と , 2 種 の 負 重 合 の も 
の に つい て 実験 を 行い , 控 作 シリ ンダ に か か る 負荷 と し 


a 
Y=Ysin(wt-$) 記録 所 


第 1 図 実 験 装 縮 


案内 弁 ス プー ル の 変位 
ga : 案内 弁 舞 形 ポ ー ト の 巾 as 
g : 


me 重力 加速 度 980cms-2 
2 実験 装置 各 衝 の 性 質 y : 使用 油 の 比重 ec 
た : 案内 弁 係 数 cm3s-l kg / 
* 摘 穫 工 学科 5,»: ポー ト の 面積 cm?2 
* 附 記 大 昭 4 負 の 重合 量 cm 
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ps: 供給 油圧 kgcm-2G 径 0.6cm), 長 さ 26 cm の 錦 管 の 抵抗 だ を 実測 し た 

2 P72: 油圧 kgcm-?G 結果 次 の 値 を 得 た . 

9% 9, 5 仙 の 流量 SN R=2.2x10-2 kgscm- (25°C) 
° YY k =5 

i NE 上 記 の 和 標準 導管 の ほか に , 細く て 長い 銅 管 を 作 つ た の 

【 : 酒 導管 の 長 さ cm で この 太 を ゃ 実測 必 た ・ 

の: 清 換 作 ど スト ン の 変位 cm R=2.4x10-2 kgscm-5 (25°C) 

OR この 3 積 0.125 cm? (内 径 0.4 cm) 長 さき 72 

A: 負荷 の 質量 kgs?cm1 の 導管 は 断面 積 cm? (内 径 0.4 cm), 長 

: 負荷 の 競 魔 控 kg cm の も の で ある . 

証 時 問 s (3 案内 弁 の 係数 た の 測定 

ゅ : 円 周 濾 数 3 案内 弁 の 係数 は , 形式 的 に は 次 の 式 で 示さ れる 


次 に 装置 各位 の 基礎 的 な 定数 に つい て の ベ べ る . 

(1) 案内 井 お よび 和 弁 体 

実験 た 用 いた 案内 弁 は ほとん ど 理想 的 な 弁 ( 軍 合 量 
4 受 0) お よび 負 重 合 の ある も の 4 0.05cm, 
015cm の 2 種 で ある . 

弁 体 は , 短 形 ポー ト を も つて いる 組立 式 の も の で あ 
る : 計 ツタ アイ ズ 社 の ホリ グン タル オプ テス メス メータ で 測定 し じ た 
弁 お よび 弁 体 の 寸法 を 第 2 図 と 第 3 図 に 示す 。 


06cm®$ 


“i 


16008 | 04005 
2 1.600.1 0.2980 0.2991 


第 2 案内 弁 ス プー ニル 


~16026cm% 


040i0cm 0.3995cm 

第 3 図 弁 体 
(2) 油 導管 の 抵抗 
案内 弁 と 操作 シリ ンダ と を 結ぶ 油 導 管 の 抵抗 左 を 平 
衡 状態 に て 第 1 図 の pi 1 お よび 22, 2x/ 実測 し て 
求め た . その 結果 , 圧力 降下 と 流量 と は ほとん ど 比 例 関 
係 に あり 

= py! —Pr 7 Dz— Ps! 

Ph 92 
りり だ を 算出 じ た . こさ で は の , 92 は 流量 で あり 
Pi, の aー22′ は 油 導 管内 に た お ける 圧力 降下 で ある . 
な お 到 の 値 は 温 席 に ょ り 相 当 大 きく 変化 する . 
実験 で 使用 し た 油 は 比重 0.88 x 10-3 kgcm-3 (25°C) 
の 市 販 の スピ ンド ル 酒 を 用 いて , 断面 積 0.28 cm2 (内 


2 


k=ea) 
了 


た は 弁 ボ ポー ト の コン ダグ タン ス と も いう べき も の で あ 
る . この た を 導管 の 抵抗 を 測 冠 し た 場合 と 同様 に , 平 笑 
状態 に お いて , 案内 弁 を 通る 油 の 流量 4′ ぉ よび 圧力 降 
トト.Zs= の を 油 短 困 次 の 式 油 りり を 求め 
1/ 
a 

ここ で 4 人 S ポ ボ の 義人 る 示 で いる 
スプ ー ル の 変位 々 に 負 重 合 量 4 を 加 を た も の で ある 
この 式 に より 算出 し た た は 弁 ポ ー ト の 開き 4+z の 倒 
に ょ つて 多少 の 差異 が あり , 開き が 大 た に な る と た は 小さ 
く な る 傾向 を も つて いる . 実験 た は 4+z が 0.15 cm 
附近 の 値 を 用 いた . 

hk = x0 em 

こと の の 値 は , 抵抗 だ と 異 り 温度 変化 の 影響 は ほな と ん ど 
司る 7 

(4) 油 の 圧縮 率 の 測定 

サー ボ モ ー タ の 中 の 油 に は 空気 の 気泡 が 混入 し ,。 その 
上 操作 中 に は 容器 の 変形 等 が 生ずる た め , その みか け 上 上 
の 圧縮 率 は 油 自体 の 圧縮 率 よ り も 大 きい と 考え られ る - 

そこ で , この みか け 上 の 圧縮 作 が 周波 数 特性 の 実測 等 
に どの 程度 影響 する か を 予め し ら べ る た め に , 第 4 図 の 
装置 で 使用 状態 の 気泡 の 混入 し た と 思わ れる 油 の 圧縮 率 
を 測 宗 尼 た . 
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第 4 

操作 シリ ンダ の 片側 た に 油 を 入れ , 反対 側 圧 力 を 大 気圧 
に し て お く .・ 次 に 宣 鐘 WM( 且 27 kg) を ピス トン に か け , 
これ を 突然 に 取り 去る と ピスト ン は 僅か に 後退 する ." こ 


図 圧縮 率 の 測定 


油圧 サー ボ モ ー タ ー の 基礎 的 実験 (第 1 報 ) 


|| の 運動 を 後述 の 記録 装置 に 記録 し て ピス トン の 後退 量 
有 49 と 油 の 体積 な ど よ りみ かけ 上 の 圧縮 率 "は 次 式 に ょ 


有り 邊 出さ れる . 


i 


==A4y_ A 


NAT 
実測 の 結果 は , 4 = 23.8 cm23, が 27 kg. 
5 Xl0= 生 cm と トッ ーー4M1 cm で 
l= MY x AO cm kgri 

で あつ た . し た が つっ つて. 圧力 ( 層 /4) は 1.0 kgcm? 程 
度 で は , 油 の 圧縮 に ょ つて 狂う ピス トン 位置 は せい ぜ い 
数 ミク ョ ン で あり , 実験 する 油 圧 1 kgem? ポ ぉ よび 周波 
数 特 隆 の 実測 の 際 の 出力 振 巾 0.1 mm 程度 以上 で は 実 
際 問 題 と し て この みか け 上 の 圧縮 率 の 影響 は な いと 考 を 
放し る 


2. 周波 数 応答 の 実測 

前 述 の 装置 を 用 いて 周波 数 特性 を 実測 し た . 笑 験 は 人 
荷 質量 が は 2 種 , 案内 弁 の 負 重 合 量 4 は 3 種 , 油 導 
管 は 2 種 を 用 いて 行っ つた . 入力 振 巾 は 測定 中 常に 一 
冠 で ある よう に し , ※=0.161 cm と し た . 


その 他 の 諸 元 は 以下 の 通り で ある . 
w= em 
T= 0.88x10-8 kgcm=3 
ps = 1 kgcm-2 
4A= 23.8 cm2 
Fe="0.5"kg 


> 周波 数 特 任 の 記録 た に は, “周波 数 応答 記録 機 2* および 

|| ドラム 式 の 記録 機 を 使用 し た . ドラ ム 式 の 記録 機 は 主 に 
出力 振 巾 の 小さ く な る 高周波 域 で 用 いた . 記録 機 の ドラ 
ム は 入力 測 発信 機 の クラ ンク の 1/2 の 角速度 で 同期 回 転 
し , その 上 に 写真 フィ ルム の ベー ス を 巻き つけ る . 控 作 

- 肖 ビス トン に は 針 を つけ フィ ルム に 作 を つけ て ピス トン の 

| 位置 を 記録 し た - 記録 線 の 太 さ は 普通 1/100 mm 程度 
で と くに 注意 すれ ば 5/1000 mm 以下 に する 事 が 出来 
た . この 結果 を 光学 的 投影 機 (20 倍 ) で 測定 し た . 
周波 数 応答 記録 機 有 お よび ドラ ム 式 記録 機 で 得 ら れ た ピ 
スト ン 変 位 の 記録 か ら , 基本 波 の 振 巾 ア と 位相 ずれ % 
と を 求 あ , 太 力 周 波数 た 対す る ゲイ ン G (・ 印 )〉 お よび 
位相 お くれ (x 印 )〉 を ボー ド 締 図 に と し て 第 7 図 ~ 第 10 図 
に 示し て ある . 


* 池辺 : 周波 数 応答 記録 機 , 機械 学会 論文 集 21 巻 
(DD 


G=Y/X db 


Y/X db 


G 


= er 
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xX m= ha 90 
SS a > トー トト トト 3 サー ボ モ セ モー ター の 周波 数 特性 * 
ーー ゴゴ この 和 験 で は 。 入力 振 貼 ( ダ =0.161 cm) が 弁 の 人 負 重 
™ 
i | 竹生 量 4 よ り 大 で ある の で , 式 は 次 の 様 に あら わ さ れ る . 
10 陸 拓 に 普 林 トト 放 信 で 2RA)V cose+ I 
も ーー——{ 店 ゴナ ーー- ト "Es | Ks» A 
SS 150 FIELD EN 
4 き 0 ・ (1) 
w ーー トキ ーー トー トト 二 イ i 
ee nl Mr+M, 
-10 の 相 = 上 = テート る (££+2RA)Vsine = wV cosd@ 
M16 X10 kg Rem る : 
f=028cm’ | I RN 
-2 +] | 4 ; 
H 今 入力 振 巾 ダ と 負 宣 合 量 4 と の 間 に ペ パラメータ を 
} 50 100 AG 
る SE を 
と お く と , 式 中 の 左 :, KK2, Ks は 次 の 様 に 書く 事 が 出 
来る . 
4 ニー +&+sin& cos 8) 
3} 
4 2 a 
a 2 +étsint cost PS + 2 cost 
42 
[i vs 
ang som 0 
26x g. scm” 
f=028 RN sin¢ 
| cm? Ks= 0, 2{(2 十 & ゴ + siné cost)°™ + cost} 
ED | 
a 
nrA y Ps Ns ) 
rd§ 4) A (1), (2) 式 を N,, Ns, Ns を 用 いて 整理 
才 邊 9 すれ ば 
tw = = 4 a 
MM a 2 
mi(1+- en 2 NsRA)- ON 拓 cos8@ 
x x4 で Aps sin @ 
4N, FF 
raat ns ) 
ON | NT I RE (4) 
i 
Ns(™: cos MN RR V 
Na(1+ + NRA a)- (Ny Nc0828 
0 導 (5) 
* Y.IKEBE,: Researches on Fluid Servomotors 
3, Proc. of the 6th Japan National Congress for 
打 App. Mech. (1955). 
第 10 図 
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の 式 が 得 ら れる . 


この (4), 5) 式 の 中 に 各 諸 元 お よび 負 重 合 量 にょ つて 
定まる Ni, Nz, Ng を 代入 し , 入力 と 出力 の 位相 ずれ を 
指定 すれ ば , その 時 の 貼 周 波数 ゅ と 操作 ピス トン の 速記 
振 貼 V と を 算出 する 事 が 出来 る *. これ を 各 実 験 に つい 
て 計算 し , ゲイ ン と 位相 ずれ を 求め ボー ド 線 図 と し て あ 
| ら わ し た の が 第 5 図 一 第 11 図 の 点線 お よび 実線 で ある . 

次 に M。 は , 導管 内 に お ける 油 の 慣性 効果 を 負荷 側 の 


| 質量 に 換算 し た も の で ある . この 等 価 賀 量 は 
Fa 
の 
4 Vd 


で あら わ さ れ , 必 管 の 長 さ 【 三 26 cm, 内 径 0.6 cm ( 了 
三 0.28 cm う ), 操作 シリ ンダ の 有効 面積 4=23.8 cm?, 
」 油 の 比重 ャ = 0.88 x 10-3 kgcm-3 と すれ ば , Me=9.44 
x10-2 kgscm-2 で その 重量 M。g=92.6 kg と な り M。 

は 和 実際 に は か な り 大 きい も の で ある . 


4 結論 

油圧 サケ ー ボ モー タ の 周波 数 特性 の 実験 結果 は 計算 の 結 
果 と 大 体 一 致し て いる . し た が つて , 実体 お よび 理論 か 
ら 次 の 事 が 結論 さく れる. 
(1) 油 導 管 の 中 に お ける 油 の 慣性 効果 の 影響 は 周波 数 特 
性 に お いて は 見 逃す 事 の 出来 な いも の で ある . こ の 事 は , 
導 矯 を 細く し 長き さき を 大 た に し て 導管 内 の 油 の 慣性 効果 を 増 
し た 実験 第 7 図 と , 第 5 図 と を 比較 し て 見 る と ゲイ ン 特 
性 前 位相 特性 両方 に 著しい 影響 を 三 え て いる こ と 記 つろ 


* 操作 ピス トン の 変位 は 害 Mek 態 で で 次 放 謙 に 示さ れる 
y= Y sin(wt~g) 但し ; Y=V/e, 々 =9+ー 


て も 明らか で ある . し た が つて 酒 圧 サ チー ボ モ ー タ の 設計 
の 時 , 不 必要 に 細く て 長い 配管 を 使用 し な いこ と と が 識 ま 
A 

(2) 各 ボ ー ド 線 図 (第 5 図 , 第 8 図 , 第 10 図 ある い は 第 
6 図 , 第 9 図 , 第 11 図 ) を 比較 し て わか る よう に , 操作 
シリ ンダ の 静 摩 控 負 荷 た 対し て 供給 油圧 が 充分 に 高い と 
き に は 弁 に 負 宣 合 が あつ て る も, 周波 数 特 に 関す る 限り 
理想 的 な 案内 弁 の 特性 と 大 差 は な い : 負 宣 合 量 の 影響 は 
多少 で は ある が , 同じ 円 周波 数 に お いて 負 重 合 量 が 大 き 
く な る と 低 周 波数 範囲 で は 位相 は お くれ る が , ゲイ ン は 
高く な る 傾向 に ある . 

(3 操作 シリ ンダ その 他 の 部 分 の 油 も れ は , 欧 特 由 に お 
いて 不動 帯 を ます 事 に な る が , 故意 に 油 も る れ を つく つて 
動 特 隆 を 実験 し た が , その 影響 は 殆 ん ど 見 られ な か つ 
た . 又 負 重合 案内 弁 の 負 宣 合 の た め 生 ずる 不動 帯 は 供給 
油圧 が 大 きけ れ ば 小さ く 出 来る . 

し た が つて , 理想 的 な 案内 弁 の 製作 が 茸 だ 困難 で ある 
以上 , 使用 条件 が 同じ で ある な ら ば , 正 重 合 の 弁 よ り 負 
重合 の 方 が 全般 的 に と すぐ れ て る と 考え られる. 叉 油圧 サ 
ー ボ モー タ を 使用 する 自動 制御 系 の 精密 な 計画 を た て る 
時 に は , その 特性 を 単純 な 積分 要素 と 考え て は な ら な い 
EN 

最後 に この 実験 た に 対し 終始 御 指導 , 御 協 力 を 戴 い た 東 
京 工業 大 学 精 密 工 学研 究 所 池辺 準 助教 授 , お よび 協力 さ 
れ た 学生 原田 宣 避 君 に 深く 感謝 する . 
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( 附 記 ) 

重合 と は , 弁 ス プー ル の 巾 と 章 体 の ポー ト の 巾 の 差 を 
いい , スプ ー ル の 巾 が ポー ト の それ より 大 きい も の を 正 

合 , 小 さい も の を 負 軍 合 と 呼ぶ こと に する . 第 12 図 は 貧 
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Experiments on the Turbulent Diffusion in Pipe Flow 


By Atsushi SAIMA 


There have been experiments on the turbulent diffusion in free turbulent streams, but expert- 
ments on the diffusion in pipe flow, which has much importance in engineering, are scarce, _ 
Therefore, measurements were made on the turbulent diffusion in pipe flow, Measurements were 
made for thermal diffusivity and momentum diffusivity in a fully developed pipe flow. | 
According to the result of experiments, the distribution of thermal diffusivity s;, and momen- 
tum diffusivity ss, over the pipe section have different shapes. 
The diffusion in the radial directions s;’, sx’ and the diffusion in the circumferential direction 


ss'', eu!'' have different tendencies. 


The distribution of turbulent Prandtl number over the pipe section is uniform in the radial _ 
direction and is smaller near the pipe wall in the circumferential direction. Its value at the center 


cf the pipe is nearly 0.7. 


1 概 EE 

自 下 居 波 に 対す る 難波 拓 歌 に つい て は 笑 験 ぶる が , 
紅 没 胃 エ 業 将 に 理 要 と 思わ れる 円 管 の 中 の 深 れ の 玉 流 拭 
項 に つい て の 実験 示 歩 いひ の で こと に その 油 害 を 行っ た. 
ここ で は 土 波 状態 に ちる 円 管 の 中 の 流れ に お いて , 率 玉 
よび 運動 量 の 拡 融 係数 を 測 守 し た . 

測 守 の 結果 に よれ 、 円 息 の 炎 面 に お ける 薬 損 保 到 
s+ と 運動 量 拡 池 係 敷 sm と の 分 布 捧 湯 は 多少 終り , 壮 
径 方 向 の 拡散 係数 =” sm および, 円 周 方 向 の 拡 肖 保 数 
sx em と は 傾向 を 異 に た する. 

苦 注 プラ ント 数 は 半径 方 向 に 対し ほぼ 一 様 の 分 布 を 示 
す が 央 周 方 向 に は 壁 の 近く に 行く ほど 小さ く な る 。、 そ 
選 て 中 心 診 近 た に て は 0.7 虹 近 の 舘 を 示す .、 


2 測定 の 理論 
放熱 され た 縮 い 円 往 を 流れ の 中 に な き 。, その 伯 流 の 
度 開 分 布 お よび 速度 差分 布 の 油 定 を 行っ つた 場合 。 流れ の 
方 向 に 円 柱 よ り の 宜 lz が 円 往 の 直径 d に 比 し て 未 分 
大 きい 場合 温度 差分 布 及び 速度 華 分 布 は 壮 開 分 布 に な 
る . 流れ に 垂直 方 向 の 忠 離 を Y と し , yy に お ける 温度 
閥 溢 速度 差 fk& より, 


* 機 徹 工 学 符 


r= YRATSA R= JR dulT du 
な る 還 係 より この 分 布 の 分 畑 さ を 求め る と 、 分 糞 きよ 
り 
“r= 2 
な る 関係 に て 工 係 致 = 六 求 まる 、 介 し 
y=ーSRyEA. =IduyiT Adu 

で あり を は 深遠 で ある 、 

この 撤 漁 係 数 < は 温度 分 布 よ り 求 め た も の が 半 技 全 
吉 & で あり ,。 速 謀 分 布 よ り 求 め た も の 六 、 運輸 華 抜 歌 
係数 a&m で ある .、 

叉 加 革 円 柱 よ り の 忠 離 * の 小さ い 所 で 油 療 し た 油 謀 

より 流れ に 直角 方 向 、 や Y。、 き 方向 の 速度 変動 

が 天 ま る NR、 


但し Y は 壮 畠 方 向 、* は 円 局 方 向 の 座 禁 で ある 、 


5 実 葵 装 杜 

実験 装置 は 筑 1 図 ) に 示す ょ うな も の で 、 電 栓 半 必 
識 に 刺 波 装置 を つけ 。、 そ の 和信 に 長く Sm 内 篤 r=30 
mm の 潜 か な 黄 仁 管 達 繧 す 、 こ の 筐 た は 商 際 "0.5m 
お き に 競 慎 妃 ホ つけ て あり 、 それ に よる 甘 私 男 を 一 裕 
に 保つ ょ うに 送風 機 を 回 転じ て 実験 を 行っ た 、 后 和 の 茜 
り の 部 分 に 築 1 図 (b) に 示す ょ うに 円 管 と 同一 内 引 を 
る も る もつ ベー タラ イ ト 管 を つなぎ 合せ そ 。 ペ ベー タラ ミイ ト 稿 の は 
し じ め の 所 に 電流 に て 加 上 さ れる 壮 を 取付 。 こ この 線 を 了 方 


= 
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第 1 図 (b) 測定 部 詳細 図 


加熱 線 加熱 線 


第 1 図 (c) 如 鞭 線 を 直線 に 張っ つた 場合 ( 坪 ) 

(d) 加熱 線 を 円 環状 に 張っ つた 場合 ( 右 ) 
つけ た 後に と りつ ける ベー クラ イト 管 の 数 を 逐次 変え て 
管 の 最終 断面 に て 風速 分 布 お よび 温度 分 布 を 測定 し た 

加熱 し た 線 は 直径 d=0.1mm の 白金 線 を 使用 し , 線 
は 半径 方 向 に 直線 に 張っ つた 場合 お ょ び 円 翼状 に 円 管 に 同 
心 た 張っ つた 場合 に つき 測定 を 行 つ た . 直線 た 張っ た 場合 
は 第 1 図 (Cc) の 如き も の で 円 管 の 中 央 お よび 円 管 の 壁 よ 
円 管 の 半径 の 1/3, 2/3 の 所 で 測 裕 を 行 つ た . 

円 隈 状 に 線 を 張っ た 場合 は 第 1 図 () の よう な 状態 で 
円 環 の 半径 を 13mm,10mm,5mm と 変え を た も の に つき , 
加 熟 線 の 伴 流 の 速度 分 布 , 温 鹿 分 布 を 測定 し た . 
| 速度 計 と し て は , 外側 厚 さ 0.2mm, 内 深 0.15mm, 
巾 1.5mm の ピトー 一 管 を 使用 し た . 

温度 計 に は 直径 5x の 10 ダ ロジ ュー ム 百 金 ウ オラ スト 
ン 線 を 1mm 程度 導 千 し た 抵抗 温度 計 を 使用 し た . 


4 測定 結果 

測 害 結 果 の 一 例 と し て , 第 2 図 は 加 難 線 を 半径 5 mm 
に 円 箇 状 に 張っ た 場合 の 伴 流 の 温度 差分 布 で ある . 縦 軸 
は 温度 差 46 °C, 横 軸 は 円 管 断面 の 加 詩 線 に 直角 方 向 の 
距離 を 示す -・. 

この よう な 温度 差分 布 , また 速度 差分 布 よ り 9 分 散 の 
を 求め , 加 熟 線 よ り の 距離 々 の 種々 の 値 に 対す る 2/2 


0 100 200 300 
sa 


第 3 図 温度 差分 布 , 速度 差分 布 の 分 散 の 一 例 
の 関係 は その 一 例 と し て 第 3 図 の ょ よう に な る . 
これ より . 拡散 係数 e が 算出 され る . 
熱 拡散 係数 , 運動 量 拡散 係数 の 半径 方 向 の も の gy お 


第 4 図 鶏 拡 散 係 数 の 分 布 
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17x10 第 7 図 ピピ 2 の 分 布 


第 6 図 乱 流 プラ ント ル 数 の 分 布 
よび em! な ら び に 円 周 方 向 の も の 87 お よび Ea? の 第 8 図 温 合 距離 の 分 布 


円 管 断面 に お ける 分 布 は 第 4 図 , 第 5 図 の ょ うに な る . 庫 拡 散 係数 re と 速度 変動 や, / 二 2 より 混合 距離 
この 実験 は レイ ノル ズ 数 太 。 = 2umax 々 が 2.8 x =, = の 3 を 求め る と 第 8 図 の ょ うに 
2 記 K10 人 7 70<1041 に お いて 行 ね れ た . な る . 縦 軸 な は な が /r, な"/r で ある . 

第 6 図 に 示す も の は em'/g em*/ei 々 即 ち 乱 流 プ ラン 


火 に 円 管内 の 速度 勾配 &/dy より プラ ント ル の 混合 臣 
トル 数 の 円 管 断面 に お ける 分 布 を 示す . 


離 m= em/Cduldy) を 求め る と 第 9 図 の りょう に な 
加熱 鈴 よ り の 弁 離 々 が 大 きく な い 有 所 で 測 補 し た 温度 療 る 。 
分 布 より 円 管 の 流れ に 直角 方 向 の 速度 変動 / ア ソン 太 熱 抜 肖 よ り 求 め た 混合 距離 /, 4 々 が 運動 量 に 対し て 


が 水 ま る 届 こ の 場 信号 22 円 管 の 半径 方 向 , / 宮 ? は 円 っ 中 来る と 仮定 し た 場合 運動 量 の 輸送 され る 速 放 
周 方 向 の 速度 変動 と する . 第 7 図 は それ で 縦 軸 は ソ 志 、 は 第 10 図 の よう に な る . 総 軸 は sm?) (0* em? [Uy * [lo* 
Vw? と 摩 鐘 速度 が と の 比 を 示す . で ある 、 


円 答 の 和 中 の 深 れれ の 用 徹 修 稚 


肪 上 の 実 腔 緒 か ら 次 の と を と が 分 つた . 須 和 病状 短 た に あ 
ろ 円 答 の 中 の 流れ の 疹 ょ び 裕 答 苦 の 久 作 教 は 円 答 の 
交 軍 に て 凌 つ た 分 大 秩 背 を 示す 窒 者 の 比 鉱 ち 用 聞 プ ブラ 
ント + ん 教 訂 円 答 の 中 央 で ほほ 0-7 で あり , 池 径 方 向 に 芳 
すろ も の は , ほぼ ほぼ 一矢 な 分 布 を 示す - 

円 剛 方 向 た 放す ろ も の は 答 の 名 に 逝 づ く ほ と 小さ く な 
る - これ は 邊 内 の 者 分 は 邊 上 牛 者 病 の 狐 合 と ほぼ 員 し 付 痕 
で る りう , 円 局 方 向 に 放す る も の は 舌 つ た 短 詳 にょ る も 
の と ヶ を われ る - 苦 撤 替 に ょ る 姓 合 氏 は 円 記 方 向 に 放す 
ろ る の の 分 用 は 一 季 で ある が , 池 色 方 向 の も は , 世 の 近く 
で は 靖 と の 王 紅 が いち ちろ し くさく 久 響 する . プラ ン ォ の 
間 合 衝 紅 角 上 の 混合 短 細 と 比 芝 多 人 た 筐 を も つて いろ る -. 

二 実 倫 た に 導 り 絡 角 得 状 疾 下さ つた 傘 一 委 教 肖 に 祖 い 丸 
鞍 多 殺 げ る . 

次 要 
1D G.B. Schubausr : N.A.C.A. Tech. Rep. No. 
524 (1935) 
2) 弁 靖 逆 。 百 木 式 。 田中 浴 一 。 第 2 環 褒 捕 教 学 カ 学 
義 壮 会務 第, 果 32 生 5 月 - 


粉末 状 混和 材料 の モル ャ タル 並 に コン クリ ー ト に 
及 @ す 影響 に つい て (第 1 幸 ) 


957 年 6 月 12 日 受理 ) 


Effect of Adding Powdered Admixtures to Cement Mortar and Concrete (st. Repert) 
By Yoshibums TUTUMI, Bunnojo0 ENOMOTO and Yusuke KITADA 


This report presents the results of adding four kinds of powdered admixtures to cement 
mortar and concrete. Two methods—inside mix and outside mix—are available for the use of 
powdered admixtures. For the present study, the inside mix method was used. For the powdered 


admixture, (A) fly-ash, (B) powdered shale, (C) 


The results indicated that, although the strength and consistency varied with kind of admix- 
ture, the optimum rate of substitution was 20 to 302¢. 


まき がき 

導 末 状 混入 村 料 の うち 。、 と くに フラ ライ ・ ア ッ マッ シン = は 近 
時 建設 工事 に 多く 使用 そら れ て いる 恋 , 状 末 状 混 入 ワ 守 将 
と し て は , フラ イ ・ ア マシ ニ の は ほか に も 市 阪 品 水 見 られ 
る . こ の 実験 に おい て は , A, B,C, D の 4 ぇ 4 種 畑 の 混 
和 材 料 を 使用 し 。 モル タル な ら び に コン クタ クリート の 柱 
度 ,。 流動 性 。 画 久 性 に つい て 実験 を お こなつ た も の で あ も 
る 。、 混 入村 料 と し て 使用 し た D 類 の も の は 漆 士 で ある . 


2 用 使 「 用 材料 

ちり セス ント : チチ プ 人 普通 ボル トラ ンド セメント 

2) 砂 : 員 日 県 豊浦 産 の 標準 と , 相模 川 お ょ よび 江戸 川 
産 の も の を , 前 者 が 7 に 対し 後者 3 の 守 合 で 混合 し た も 
の で , 比 宣 2.57 灯 閑 率 2.90 の も の を 使用 し た 

3) 尋 利 : 相模 川 産 の も の で , 最大 料 径 20mm の も の 
を 使用 し た . 


お 混和 材料 pe 市 販 品 の も の 3 種類 と , 活 


3 実験 方法 

1D 供 試 体 皮 型 器 具 そ ル タ ァ te 4x 
4 ょ x16cm の セメント 藤 さ 試験 に 使用 

ンタ リー ト 供 試体 の 成型 に は 径 x 高 一 10 x20cm の 且 柱 
型 わ く を も ちい た 


井 好 訪 *・ 榎 本 次 之 未 *・ 北田 勇輔 


powdered shale and (D) clay were used. 


3) 混和 材料 の 混入 方 法 と 混入 率 混 梨 侍 将 の 
に は , 一 務 に つぎ の 2 種 の 方 法 が 考え そら れ て いる 、 す な 
わ ち 混和 材料 を セメント の 一 部 ど 壮 を て セメント と 
する 方 法 と 。 モ メン ト 基 の ある 半 合 を 考え て 滴 桂 昔 
温 入 し , 混入 に よる 和装 積 の 変化 に た いし て は 、 こ れれ を 夏 
の 一 部 と 考 を て 単位 ネン タリ ー ト 中 の 破 と 代 夫 す る 方 法 
と で ある が 。 菌 者 を 内 澤 と いい 、 備 者 を 外 謀 と ょ よん で 
いる 、。 こ の 実験 に お いて は 曽 老 の 内 記 と する 誤 法 を も 
ちゃ ちい, 則 入 率 は 答 き の 混 葵 替 間 に つい て モス ミッ ト 傘 柄 
量 の 10, 20, 30, 40 ( 凛 ) を セメント ょ 代 凌 する 方 法 を 
と ゃ る だ 

3) 混和 材料 混入 に よる 謀 人 性質 紅 乾 、 問 続 時 間 、 容 空 
性 等 の 諸 性 買 は 。 すべ て 土木 学会 講 定 の さ ュ ン タリ ッ ー ト 禁 
準 示方 書 天 和 26 年 度 版 の 舞 定 に 従っ つっ て ぉ こなつ と た 、 

も 強度 と 耐久 性 綴 度 は そん きん を に つい て は 圧 共 さ 
と 曲げ ば 強 ミン タリ ー ト に つい て は 丘 容 装 度 の ネ ふ を 


と 曲げ 綴 さ を , 
測 坪 し た . また 混和 材 将 混入 に よ ょ る 画 久 和 性 を し ら さ る だ た 
ふら に ,、10 必 奏 検 ナ ト リ ッ ふ 液 中 に 肖 し た の の 姜 度 を 
滞 定 し た . 

5) 流動 性 モル タル の 流動 性 は フ ャ ー 試 験 に + り 。 モ ま 
た さ コンタ リー ト の 深 一 往 は スラ ンプ 試験 にょ よっ つて 沿 定 し 
4 実験 結果 

り 各種 混和 材料 混入 に こよ ょ る 議 人 性 買 は 筑 1 表 に 示し た 


* 日 本 大 学 工 学部 土木 笠 


ーー 


る な つて いる の は 大 青 た に ょ る 条 衝 と 老 わ れる - 
つっ て 2。 炊 上 を ャ メン + 寿 の 20 玉 上 笠 入 
す の 次 北 ク ひび われ 生じ た か が 移 


和 区 1 秦 贅 大 攻 六 た ェ ょ る 衝 拘 
EE 人 竹 


角 夫 秩 夢 税 六角 の そ ル タル に ラン クラ ー ト + に 及 す 和久 張 に つい て 


EIST 07 の 人 全 を , 矯 る 3 節 
に 記 コ ンク ラー ト +12 狂う の 印 合 を 示し た - 第 2 奏 に 

> 一 S$ 記 棒 衝 太 。 砂 一 所 月 舞 の 基 信 でろ ろ る - 
和 2 表 多 ろ いしい 設 第 る 表 た と 交 い て ,。 林 。 そ メン ト + 赦 業 み : 
各 女 条 編 角 浸 入 季 の 寺 5 に し た つて 大 きく な ろ の は 
筑 ェ 厄 の 季 守 の 環 に 示す ょ うに 妥 乱 巡 角 の 婦 入 季 の 堪 加 
紀 と も な つて 比 軍 が 小さ く な る ろ る た みあ で ある ・ ジ スン 
+ 傘 桂 区 訂 委 移し な ない 


区 る 委 


そえ 押 会 表 


ro 1 3.0 pet 
19 53 2392. # 30 
2 S02 9072. 2 | 
a 7 < 0 0 0 1 65.0|2.67 719 
_ 交 = . a A 2 - - 2. 
' 22 A BBO0 141,5 s 蜂 
£317 9233. < oI > 65.0 2 |70.1 2 ~ ~ 
3 0 3 ご に 2 | 354 FO 1 73.9 « ~ A 
PF £22 10414352 93 | ~ 4 | s i ~ ba 2 r+ - 
2 2 騙 Ri ~ ~ ~ 
肥 2 34 | 4 29 4 | 4 BS7.3 4 7-1 x w 
ここ E10013 3.8 rs E110 7 65.3 « ~~ ~ 
| ee 0 ee [ 4 rs | ZO ~ G4 s x 
) | C91 8 47 + 5S.9 ss Aa 
2 2 22 に モビ 人 
| = 2 | 2.9 人 交 写 季 贅 位 ss MW sr SDLTD 4 CG.B| + ~~ x 
i 4 205 3230 4 BS oc | rs 
5 6-0 135 $135.02 ~ ~ ’ 
DD 19 ss i 5 £5.-1 4 5.7 4 s 
rs HSRI + 651 ~ ~ 7 
2 人 和 の 3 83 | 3| 
と する 方 僚 を を つた を 代表 に に は 生生 ジラ rr ZR Sr G1 ~ ~ 7 
僅 る 姜 r= 人 厄 
族 了 素 | を メン ト 1 [2 良 和 莉 状 千 号 久 」 未 = そ メント ォ + 筐 胡 尊 益 
S| me | rei | tar | Vai? EW 年 比 | 宇 午 此 | 容 壮 索 | Feim 
0 1 so | a5 | 165 1 0@.2 | 1 0 
a ww | ~ 5.4 | ~ 2 s 62.4 - 17.082 
2 1 a ク 21 フ 2 お | Fr CLS & S34 154 
| >= 
« 35 x 2 1 « 7-£ « 255 
x BT x $3.5 « « 70.2 « G5.328 
P i 1 
| 34 a ~~ 51.1 = 2 Zi 
3 ~~ | 212.5 ~ Pa 62.1 5.02 
« 35 s S55.-2Z = = 63.1 ~ 7.302 
s BB s 3.6 s x s 6L.1 s 530.053 
L 。 き 861.0 s 23.031 
( 233.4 E 
- x ~ 3 S52. - ~ ~ 561. ~ 5.051 
sx 39 « Ss.2 c « 62.7 wr 3.02 
ee 4 $3.6 « sr 63.6 ~ 2.123 
323.4 ” « ~ 50.2 - 23-71H1 
1 0 3 7 os x hd x 6i.3 ~ 47.22 
| « 33 x SZ ~ > - 62.2 “< 71-133 
PE ~ 39.6 r = 62.9 ~ 34 BL 
 - EE ん タル 入 び ュ ン クタ クラー + の の 注 短 雇 を < 訟 季 ? 麦 。 写 え た - 人 穫 4 麦 に 大 
朗 科 に テテ し た 生 合 にょ ヶ所 写し た 持 条 。 人 4 厩 。 笑 5 麦 。 合う の 和 を 100 と し た 合 の 衣 
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の で ある . この 表 か ら 標 準 砂 使 用 の 場合 に つい て 見 る ER, i 
と , A 温和 材料 使用 以外 の も の は 混入 割合 の 増加 に し た 混入 され る こと は 実際 に は あり えな いこ と で ’ 


第 表 る : ぞ ん し る 


WIT 236 207 184 161 335 321 305 314 “| .260 


粘土 の 混入 は 後記 し た よ ょ うに 強度 の 点 ば か り で な く , 第 5 表 = ツン 交 = トペ ラテ ンマ 
流動 性 に だ お いて も その 性 質 を 悪く する . つぎ に 有川 砂 使用 
の 場合 に つい て 見 る と , 各 混 和 材 料 と も 流動 性 は 混入 し 
な い 場 合 と 大 差 な い . 標準 砂 使用 と 川 砂 使用 の 場合 と を 
比較 する と , 砂 の 粒度 状態 ある い は 空 際 率 が 流入 性 に あ 


*) 
| 


3 B > A To 2.3 
た え ゃ る 影響 の 大 きい こと を 示し て いる . さら に , 混和 材 | i LN 
料 の 混入 方 法 は 内 害 と する より も , むし ろ 外 割 と し た 方 c A 5.2 | 3.5 | 24 2.7 
が 流動 性 に あたえ る 影響 は 大 きい も の と 思わ れる . 第 5 rr PE | og 半 


表 の ュ ン タリ ー ト の 場合 に つい て 見 る と , A 混和 村 将 以 


に に 放 じ こ こま 


$l 


« 私 床 用 川 破 使 用 
温 入 率 標 準 砂 { 

曲 ゲ kg/cm^ | 圧縮 kg/cm2 曲 ゲ kg/cm3 圧縮 kg/cm? 
% 7 日 | 28 日 |3 ヵ 月 | 7 日 | 28 日 |3 ヵ 月 | 7 日 | 28 日 |3 ヵ 月 17 日 | 28 昌 | 3 ヵ月 
0 CAO RT ET 371 359 406| 75.4| 72.6 | 85.4 345 [| 390 398 
A = SS 422 379 486 [76:S 5:6 SG 309 324 351 
rR 20 82.41 81.71 95.4 391 398 45217251h 。 TY 364 381 387 
E30 84.7| 87.0 | 89.9 374 396 444| 56.6 | 69.3 | 69.4 300 322 325 
々 40 80.6 1 66918 92 334 342 7 69.2T1| "74:51 705 308 314 332 
B 10 3 1S 6 270 230 305-} 53S WS 332 336 376 
が E20 10S 8 98 200 194 38, DOT TE GE 272 235 310 
が 30 12.3 て 3 SS 139 127 195 | 32.0! 15.3 1 50:4 199 149 235 
々 "40 LO TT 2 SS 128 99 143 R30 1 419、$ で RR 163 i131 170 
CA 23.4 7.8 4.4 276 213 3181_65 T0343 RS 3 253 344 
2 20 E10000 AT 210 185 280 | 45.0| 29.0 | 64.9 178 217 301 
X30 166 半 12.4 『 29.8 170 156 204 | 38.21| 19.3 | 41:7 198 158 212 
ヶ 40 SAMUEL 0 33.6 174 155 1891 138.5 RC 174 147 169 
D™ 10 不能 | 不能 | 28.3 12 6 327 W400 CEL ECR 276. (E207 Sr 
々 20 ク ク 5.1 不 熊 | 不 態 | 不能 | 11.3| 13.6 | 47.9 141 159 268 
0 Z 不能 Z ク 不能 不能 不能 不能 不能 BE 

ZR40 2 4 4 / 4 4 2 Z x 4 


| 
| 
, 
| 
| 
) 
[ 
) 
| 


に は 。 棒 塗 砂 使 用 と 有川 砂 合 用 の 場合 の 圧縮 強 
を に つい て 示し た 。 A 科 牧 と 枯 替 砂 を 用い 
謗 が 0 用 の 場合 が 2 の けい ちあ にし た が 
れ た 本 族 を 示す - と くに 丘 細 紙 を は 劉 准 る 月 
いて 。 葛 各 紋 狼 無 混入 の 場合 より すぐ れ て いろ ち - 拓 
第 7 秦 


縮 本 太 信 男 
箇 グ kg/cm 
LZ. 日 


0 2.01| 66.38| 76.4 244 336 
A 19 939.31 53.31| 70.0 i175 3109 
。 0 4L1| 62.51 73-7 178| 7 
39 3471 55.8| 62.8 137 265 
EE 28.8| 45.21| 61.-7 i 202 
B 0 1 42| 65.2| 64.8 184| 324 
20 2.31 62.2| 7-6 181] 305 
39 31.01| 5.21 51.9 112 1 
Ef 24181 DH.21 HD.6 2 137 
i . 3.61| 2.31 58.9 | 27 5 
20 0.51 7-4| 60.3 166 251 
3 3.71-48-11 53.91 1293 290 
0 i123.61| 53.9| 1.5| 2 142 
D- 16 | 53.8| 52-8 60.0| 密 227 
20 = 
0 —1|30| 7.6| —| 157 | 
| — | 7.5| 7 —| 124 | 
ーー + 姜 族 
細 入 季 左 縮 三 刻 kg/cm* 
多 7 B 288 3 ヵ月 
i) 122 122 205 
A 19 101 159 210 
x 2 87 138 122 
7 30 58 5 i 139 
x 44 97 | 127 
B 10 102 i165 | 177 
x 2 78 i134 157 
er 8 102 125 
sr 5 50 2 zz 
0 107 m5 | 1% 
> 20 2 1655 156 
x 30 78 117 141 
x BD 44 71 825 
D 19 113 154 191 
x 2 101 | 162 187 
sx 35 1 ] 130 | 145 
s DW rE 108 114 


そ ル タル 人 券 族 (松久 衝 ) 


FE a ke/em' 
1 28 3 ヵ月 7 日 | 28 3 ヵ月 | 7g | 28 3 ヵ月 7 日 | 28 日 | 3 ヵ月 


げ 柏 を に お いて は 衝 の 電 入 大 合 に 比較 し て ED 
に も つと も 拍 い 億 を 示し て いろ -。 と この よう な 類 5 
贅 條 月 の 場合 に つい て も 晃 ち られ る B,C, 移 各 妨 
っ いて は , IRE RNS と 
芝 は 化 く な つて いろ る が, 各 克 各 緒 替 と も 混入 2 
~DL が 最も よい - KEOR NR ROhE ES 5 
に 混入 頑 合 の 増加 に し た が つて , いち ジ ちろ し く 才 に 知 衝 
を まね く -. 2 


Ep 
Ee 圧 巡 km/cem? 


98| 2| 72.1| 73.0| 190| 32| 0 
382| 36.5| 18.6| 61.3| 12| 22| BE 
35 36.3| 53.3| 66.0| 124| 28| 387 
305| 30.3| 50.4| 65.7| 11 233| 383 
325 | 22.0| 38.8| 56.7| 71| 160 263 
342| 38.9| 57.2| 63.0| 1461| 262 311 
348| 3.6| 51L0| 55.4| 125| 28}| 20 
216| 3L1| 7.1| 8.9| 102]| 165| 197 
152| 24.6| 36.4| 40.7 77| 124| 153 
343| 12.8| 62.2| 64.0| 160| 272 | 309 
Rg | 38.5| 48.8 539.8| 12i{ 203| 244 
241| 37.6| LB-9| 514| 91 162 | 128 
170| 24.6| 7.2 42| nl 12| 1 
338 | 36.8| 56.2| 59.9| 142| ZT1| A4 
252| 30.5| 21.6| 51.1| 109| 202| 244 
191 | 22.83| 31.6| 40.4 76| 146| 188 
144| 18,6| 2.7| 30.8 61| 102| 144 


5) 筑 3 衝 た 格 。 ンク ラー + の 話 繕 券 話 に つい て 示し 
-。 ニ ンク リー ト + に お 、 て も , モル タル の 場合 と 記し ま 
ぁ ぅ 訂 扶 業 が 見 られ る - 特記 ョ ンク サー + の 場合 に は 。 栖 
PR ルル タ ル と を 村 り , 腹 散 傘 用 の そ ル タル の 場合 

ィ - 衝 時 が が えら れ た -。 ニン クッ ラー + の 凄 度 に つい 
ルル の 場合 と 参 な じ く , 入 軍 合 は 20 一 30 少 
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う で ある - 
+ いて 圧 巡 お よび 
=~ と の 実験 は モル タタ 
3 徐 24 千 候 舞 技 養 生 多 行い >, 27 旦 状 工 木 
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料 の 粒度 状態 , 粒 の 型 状 に ょ る 影響 と 考え 々 られる. 灯 圭 
の 温 入 は 表 に も 示さ れ た よう に 強度 の 測 宗 が 不可 能 た な 
っ た 供 試 体 ぶ が あら われ た . これ は 一 個 の 供 試 休 が 数 個 た 
2 の た る の 3 で あっ Ge こ の よう RN モル 
タル な ら び に ュ コン クリ ー ト に は 粘 士 の 多 混 入 は さけ な は け 
れ ば な ら な い . 


4 結 語 


以上 凝結 時 間 , 流動 作 , 強度 , 耐久 性 た に つい て の ご さ べた 
の で ある が , 実験 結果 を まとめ る と つぎ の よう に な る . 
1) 凝結 時 間 は 混入 率 の 増加 と と も に 長く な る . 


2) 流動 放 は 同一 粒 慶 状態 の 骨 材 を 使用 する 場合 に は 
混和 材 料 の 粒 の 型 状 に 左右 き さ きれ る も の と 考え を られ る 深 
ら , 温和 材料 の 種類 に よ ょ つて あ た を られ な た 流動 性 を を る 
た め に , か を つて 強度 の 低下 を まね か ぬ よ う 3 注意 し な なび 
Ed SEE 

3) 強 席 な ら び に 耐久 性 か ら 見 て , 混和 材料 の 混入 割 全 
は 20~30 必 が 最適 と 思わ れる . 

この 実験 を 行う に あたり , 種々 御 指 導 を た まわ つた 小 
野 教 授 に 謝意 を 表す る と と も に 御 衣 力 下さ っ た 石川 』 世 
浪 , 小林 , 棚 辺 , 高藤 の 各位 に 深謝 する 次 第 で ある . 
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酸化 そ = チレ ン 縮 合体 に 関す る 研究 
CE 


ER だ レセ フレ ロー ズー (3) 
(1957 年 5 月 24 日 受理 ) 


池村 編 


Studies on the Condensation Products of Ethylene Oxide (4 th Report) 
Hydroxyethyl Cellulose (3) 


By Tadashi IKEMURA 


In the solid reactions of ethylene oxide and alkali cellulose with high number of mols of 
ethylene oxide and under pressure, the author measured the viscosity, surface tension, solubility of 
reaction product in various organic solvents, acids and alkalis, and analysed the ether radical by 
the Morgan method. The results may be generalized as follows: 

(1) Consumption speed of E. O. is greatest at reaction temperature of 30°C. At a higher 
temperature of 50°C, a side reaction occurred, and at a temperature lower than 20°C, the reaction 
speed is retarded and the results are not satisfactory. 

(2) Mol number of E. O. used in the reaction of limited between 6 and 8 and 8 to 10 hours 
of reaction time is adequate. With longer hours, E. O. becomes easily liquifiable. 

(3) Products of high etherification are soluble in various organic solvents and their viscosities 
are generally low. 

(4) From the results of analysis of ether radical, the difference between reaction times of 3 
hours and 5 hours is hardly recognizable. The author, therefore, thinks that the conditions for 
obtaining good results are as follows: reaction time of 3 hours, use of 6 mols of E. O., and 
blowing in of E. O. at 50°~80°C with sufficient stirring. 


1 緒 言 験 を 行い , 反応 生成 物 の 粘度 , 表面 張力 , 各種 有機 浴 剤 


前 報 に お いて 酸化 テ チ レン と アル カリ セル セロ ー ズ の 1 及び 酸 ア ルカ リ に 対す る 次 解 性 , Margan 氏 法 に よ ょ る テ 
3 モル の 如き 低 モ ル 数 比 の 反応 で , 液 相 と 固 相 の 場合 ー テ ル 基 の 分 析 箋 を 行 つ た 結果 で っ つき 述べ る .・ 


| を 比較 する と 彫 相 の 反応 が 有利 な 事 に つき 述 べた が , 本 9。 実験 法 
報 で は 固 相反 応 に お ける 高 モ ル 数 に よる 反応 と , 加 圧 下 

ける 克つ き 松 半 し 7 ドド e オ キシ テテ チ テル セル 1) 酸化 エチ レン 及び アル カリ セル ロー ス の 製造 
有朋 ー ズ (以下 HE.C.) に 就 い て は 既に 1920 年 Hubert a) 酸化 テ チ レン (以下 E.O. と 略 ) : 日 本 草 達 K. 
発見 米国 , スミ ニー デン 等 で 工業 化 さ れ て 居る が K. か ら 恵 与 さ れ た ボン べ 入 り の ガス を 水冷 液化 し て 使 
日 本 に 於 いて は この 問題 は 今 倫 研 究 段階 に ある . 著者 は 。 用. 

| 工業化 の 基礎 研究 と し て 本 実験 を 行っ つた. 一 般 に 了 H. E b) アル カリ セル セー ス : シー ト 状 の 木材 ペル プ を 細 
放 C. は その テー テル 化 度 の 高い も の は 水溶 性 で , 加熱 に 。 か く 粉 原 し て 綿 状 の も の を 使用 し た . これ を 18 九 NaOH 
記 っ て ゲル 化し な い . 今回 は 密閉 器 中 で 20, 30, 50°C 。 水溶液 に 3 時 間 常温 で 温 漬 。 財 別 の アル カリ り 液 を フイ ル 
の 各 温 鹿 に 於 て 6 , 8 , 10, 24 の 各 反 店 時 間 , 叉 アル カーター プレ ス で 圧搾 除去 し , その 軍 量 を 原料 の 3 倍 と し , 
リセ ル セ ロー ス と 酸化 テ チ レン と の 反応 割合 を 4, 6, 8 4 時 間 粉 克 し , 一 昼夜 老成 後 反 応 に 使用 し た . 


10 の 各 モ ル 数 に し た 場合 の 固 相反 応 と , 加 圧 に 於 いて 反 2) 気 相 法 に よる エー テル 化 
有 応 温度 50, 100, 150°C た に 於 いて 反応 時 間 が 各々 3 及び 反応 容器 は 酸化 テテ レン の モル 数 が 高い の で 硬 圧 ビン 


5 時 間 で , 酸化 ニテ チレ ン 5 , 10 モル の 場合 も 選ん で 実 を 使用 し た . 耐圧 ビン の 一 方 は E. O. 吹込 用 と し , 他 
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方 は ガラ ス 管 に さ ム 管 を 接続 し , ンチ ュ ッ ク で し め , 
各部 分 は 接着 剤 で 完全 に 窟 閉 し て E. 0O. の も れ を みせ 
ぐ 。 一 方 より 真 当 ポン プ に て 一 定 庶 た 減圧 (15~20mm 
還る 人 で ン チ 2 次 が だ あけ て て EO. 
を 通し 次 の 条件 で 反 護 せしめ た . 

0 温 度 < 20T 30 50°C 

59 証 時間 6, 8, 1077 24 時 間 。 

c) E.O. の 使用 モル 数 :4, 6,。 8, 10 

以上 の 条件 で 行 つ た 反応 生成 物 に つき 粘度 , 表面 張力 , 
有機 溶剤 に 対す る 溶解 度 及 び エ ー テル 化 の 進度 を 検 ベ 
7s 

3) 如 圧 下 に 於 ける エー テル 化 

坂下 梨 作 所 出 の 電磁 所 控 式 オ ー ト クタ クレープ に アル カリ 
セル セー ス , 水冷 液化 し た E. O. を 尊 入 し て 反応 を 行 
つた だ た 。 

反応 条件 は 

a)7 温 麻 : 50j 100; 150?C 

b) 時 間 : 3, 5 時間. 

cE O77 の モル 炎 4。 8 モル , 

dd の 圧力 : 1~2 気 圧 . 

の 精 製法 

反応 終了 後 の 生 成 物 を ビー カー に 取り , アセ トン , 楓 
酸 テ チル 2 : 1 の 混合 液 に 入れ る . この 混合 液 の うち で 
アセ トン は : セル rー ズ を 膨潤 させ セル rー ズ ミセ ル 人 内 
の 残存 藻 性 ソー ダ の 中 和 を 促進 さす 作用 が あり , 醒 酸 ェ 
チル は テー テル 化 度 の 高い 試料 の 芝 解 を 防ぐ 目的 に 使用 
する . 次 た に フェ ノー ルフ タレ ン を 指示 薬 と し 無水 楓 酸 を 
加 % て アル カリ を 中 和 す る . 次 いで 濃 過 後 , アセ トン で 
繰返し 洗 浴 し , 真 宰 吉 燥 する ・. 

5) 分 析 法 

a) エー テル 基 の 分 析 

前 報 と 同様 Morgan 氏 洗 に 従 つ た . 

b) 灯 度 

高 粘 鹿 試 験 の 粘 席 は 落球 式 に た にょ っ て 1 心 水深 液 で 測定 
し , 中 洛 度 及び 低 粘 席 の 試料 の 粘 席 は 毛細 管 法 に ょ っ て 
7 % NaOH 深 液 を 溶媒 と し て 濃度 0.5, 1, 2 % の 3 
種類 と つき 測 冠 し た . 

c) 有 乾 面 張力 

7 2 る NaOH 水溶 液 を 次 媒 と し て 測度 0.5, 1, 2 タ 
の 3 種類 に つき Du Nouy の 表面 張力 計 で 測 守 した. 
d) 深 解 任 

種々 の 無機 溶液 及び 有機 溶剤 に 対す る 湾 解 性 を 検 ベ 
た . 深 液 及び 座 剤 10cc を 試験 管 に 取り , これ に 試料 
100mg を 加え を 振 湯 し な が ら 24 時 間 放置 後 そ の 結果 を 


¢ 


完全 溶解 , 部 分 溶解 ) 不 溶解 ) 分 解 及び 腕 潤 に 分 けた . 1 


6) . 0. の 泉 積 導入 量 と 時 間 と の 関係 

アル カリ セル ロー ス に 対す る E. 0O. の 導入 量 は 第 1 
図 ~ 第 3 図 た 於 いて E. O, の 使用 量 を , 4,6 , 8 モル と 
し 反応 温 度 を 20, 30. 50°C と し た 場合 策 1 図 た 於 生 
て は 30°, 50°C の 場合 が 早く 導入 せら , 第 2 図 , 第 3 図 
に お いて は 30°C の 場合 が 20, 50°C に 比 連 し て 早く 
導入 せら れ た この 事 は EE・。 O05 が L0479CE と 人 
沸点 で ある が , 高い 温度 に お ける 方 が 反応 し ゃ すい 為 で 
20°C に 比 し 30, 50°C の 場合 が 早く 導入 せら れる . し 
か し 反応 温度 が 高く な る と 一 反 応 が 起り 従っ つっ て E. 0. 
の 導入 に 影響 し 30°C の 場合 最も 早い 導 人 速度 を 示し 
た . 第 1 図 に お いて は EE 0O.。 の モル 数 が 低い の で 一 反 
褒 が 起 る 前 た E. O. が 導入 せら れる の で , 30, 50°C 
の 連 度 差 が 少な いも の と 考え られ る . 

2 | 

喘 反応 時 間 10hr 

6 一 寺 反 応 温 度 | 20,30,50C 

中 酸化 エチ レン 


4 mol 


= 
hy 


EG te 


Time m 


攻 1 図 王 . 0O. 導入 速度 (4 mo 


反応 時 問 ohr 
反応 温度 | 20,30,50%C 
酸化 エチ レン 6 mol 


Time m 


第 2 図 E. 0O. 導入 速度 C6 mol) 
3 実験 結果 並び に 考 窒 
DD 固 相 法 に お ける 下 E. 0O. 使用 量 , 反応 温度 , 時 間 
の 影響 
第 1 表 , 第 2 表 に 固 相 浴 に お いて E. O. の 使用 量 を 
4,。 6, 8mol と し 反応 温度 を 20, 30, 50°C の 3 段階 
と し 反応 時 間 を 6 , 8 , 10, 24 の 各 時 間 行 い , エー テ 


= 1 


| 


分 


析 結 


第 2 表 固 相 法 に よる 反応 条件 及び 分 析 結 果 ( 其 の 2 ) 


妥 


験 尼 定 | a Laer = nD 
> 雲 = に + 隅 度 時 間 CaHa と し て C2Hg[ と し | 
受 チ 粗 °C | re 0 いい 総計 
S ‘ EN 
OO ES 19:47i0 | 127:30 
188 | 8|30| 6| 10.04 18.37 | 28.41 
189| 8|50| 6| 9.98 18.33 | 28.31 
SO 8A E02 ROL 2 28,03 
oS | (301| 81 122 739 2951 
1920| 8|50 98| 13.41 18.63 | 32.04 
oO 4 20 24| 80245 a12,96 »| 15341 
Od C20 24 | 5.94 th007 22521 
195| 8|20|24| 13.87 20.66 | 34.53 


点 化 テ チ レン 縮合 体 に 関す る 研 完 259 
有 ~ 基 の 分 析 結 果 を 示す ・ 実験 番号 177~179 は E. 0. kN a 
4mo 反 Ns8 と し 反応 温度 を 20, 30, 50°C と 変化 eS 
有 | し た 電 合 分 析 結 果 は 30, 50°C が 20°C に 比 し 高い 結 計 徐 人 反応 反応 類 a 
2 i | | | 番 は ル 旨 度 了 間 
| Emm om トト 2 夫 C he 0 | 1 | 2% 
3 196 4|10| 6| 0.01953 | 0.02164 | 0.05285 
衣 197 | 4|10| 8|-0.02142 | 0.02731 | 0.05621 
s 198 | 410 10 0.01668 | 0.02332 0.03063 
199 1 6 10| 6| 0.02489| 0.03551 | 0,05495 
OO 10 す 0.021370 き 0.029123 50:05994 
el 201 6 10 10 0.01426 | 0.01953 | 0.02202 
ーー 202| 8|10| 6| 0.02175 | 0.03465 |.0.04568 
RE 203 810 8| 0.01444 | 0.02421 | 0.03554 
第 3 図 E. O. 導入 速度 C8 mol) 204 81|10 | 10| 0.01471 | 0.02564 0.03147_ 
第 1 表 固 相 法 に よる 反応 条件 及び 分 析 結 果 ( 甘 の 1) 205 4 20 6 0.02471 0.02858 | 0.06612_ 
実 也 折 店 反応 分 筆 結 時 S00 4 20_ 8| 0.02017 | 0.02786 | 0.06796 
芝 ェ そ 温度 時 間 CaHa と し て CzHst 0 隊 207 | 4|20 10| 0.01907 | 0.02433| 0.03690「 
中 プチ 誰 0 208| 6|20| 6| 0.02214 | 0.02923 | 0.04698 
6 0 bt 4363 209| 6|20 8| 0.02716 | 0.02526 | 0.03614_ 
no 06 軍人 210 6|20|10| 0.01963 | 0.02448 | 0.02948 
ーー 六 211 | 81|20 0.01743 | 0.02440 | 0.04238 
e000 a 85 1 の 押 O20 0.02119 | 0.02377 | 0.04453 
系 で の a 20.04_ 213 | 8|20|10| 0.02071 | 0.02628 | 0.04918 
a6 306 | 3:92 17.13 肖 O05] の 3 be 
科 3 | 仙 Ee 4 3 Rao 果 を 示し た . E・O. の 使用 量 を 更に 6 mol と し 反応 温 
隊 机 条 g Ed ir | 0d5 度 , 時 間 を 前 回 同様 の 場合 も 分 析 結 果 よ り し て 1~2 
ーー a RS 25.04 程度 の 変化 で 大 き な 差 は 示さ ず , 反応 時 間 を 6 か ら 8 時 
0 79 17-99° 9293.78 間 に こし 同様 な 実験 を 行 つ た 場合 時 間 の 変化 に ょ る 影響 は 


4 ~5 必 高 い 値 を 示し た . E. 0. の 使用 量 を 8 mol と し 
反応 温度 は 前 回 同様 20, 30, 50°C と し 反応 時 間 6, 
8 時 間 の 結果 を 実験 番号 187~192 示す . 温度 変化 に よ 
る 影響 は 少く , 反応 時 間 の 変化 と に よ つ て も 変化 が な い 結 
果 を 得 た . 反応 時 間 を 24 時 間 行 っ た 場合 時 間 の 増加 と 
共に 分 析 結 果 は 高い 値 を 示す が 比例 的 に は 増加 し な い 事 
が 判っ つた . これ は 時 間 が 進む た と つれ EE.0O. と セル ロー ズ 
の 反応 が 増加 する が 一 定時 間 以 上 た な る と 主 反 応 と 共に 
副 反 雇 が と も な い 分 析 結 果 の 増加 を 見 な く な る と 考 を ら 
れる . ・0O. の 使用 量 は 6 一 8 モル が 限度 で , 反応 時 間 
は 8 ~10 時 間 が 適当 と 考 を られ る . E.0O. の 使用 量 を 
4, 6, 8, 10 モル , 反応 時 間 6, 8, 10 時 間 , 反応 
温 磨 10, 20, 30, 50°C の 場合 の 活 度 , 表面 張力 測 害 
結果 を 第 3 表 ~ 第 7 表 に 示す -・. 


7 


260 日 本 大 学 工 学研 究 所 工 報 て 
第 4 表 格 度 測定 結果 (30, 50°C) 247| 8|20| 6| 68:35 65.70 61.66 
実 ルー 匠 店 反応 部 mT 7 “248| 8|20| ‘8 62.32™ | 60.48T | 62011 
= て 温度 時 間 240 胃 COO COO 59.82 59.43 
号 け 衣 "C|hr| 0:5% | 1% 2 % : 
a 第 6 表 雪 面 張力 測定 結果 30, 50°C) 
dd E30Ml= 6 0202381=| ニ ーー=ー 0.0506H 屋 
215| 4 30 8| 0.03256| 0.04642 | 0.04460 褒 ) 化合 に で に | 紅 し 才 中. 遇 み dmgken) 
216 | 4|30|10| 0.02316 | 0.02752 | 0.08918 番 0 補 林 
217 | 6130| 6| 0.02054 | 0.02416 | 0.02734 rc や 作 i 
218|6 30| 8 0.02159| 0.02641| 0.03256 250| 4|30| 6| 70.04 | 57.69 | 54.16 
219 | 6|30|10| 0.01731 | 0.02543 | 0.03892 251" 4 30:l 8 m6:99e 邊 69704 書 629 
220| 8|30| 6| 0.01469| 0.01859 | 0.03419 252 | 4|30|10| 74.15 | 68.05 | 63.86 
221| 8|30 8 0.01649| 0.01509 | 0.02647 253 | 6 |30 I SD | A 
222|8|30|10| 0.01805| 0.02061 | 0.03395 254 | 6130- 64. 82 64.08 62. 83 
223| 4|50| 6 0.02416 | 0.03867 | 0.06997 255 | 6|30 10| 65.48 | 62.17 | 61.29 
224 | 4|50| 8| 0.01753 | 0.02235 | 0.03218 ON EE EO OA SS a 
225 | 4 50|10| 0.01968 | 0.03850| 0.05155_ AE TE 
226 還 6 E50 ORO02000 0102814 0.05174 258 |』 8 T3010 65.48 64.30 63.57 
EE 259 1 4 50 6 T2026 16 6 
228 | 6|50|10| 0.01497 | 0.01896 | 0.02127 EO DD 4 0 
2 261| 4|50|10| m1.06 | 69.74 | 66.77 
230| 8 50 8| 0.02479| 0.02827 | 0.04167 a EY 8 
231| 8|50 |10 0.01687 | 0.01898 | 0.01741 lO ONE OE ie 
| 264| 6|50|10| 67.10 | 59.60 | 57.74 
第 5 表 表面 張力 測 空 結果 10. 20°C) 265| 8|50| 6| 68.05 | 64.82 | 49.32 
実 也 匠 店 反 店 大 面 張力 (dyne/em) 266 | 8 50| 8| 65.19 | 62.39 | 63.26 
ェ で 温度 時 間 eg と 267 | 88| 501101| 64.23 61.07 59399 
ち 7 数 Cihr| 05% | 1% | 2% 第 7 表 粘 慶 及び 表面 張力 測定 結果 (20°C/24hr) 
A LO a.09 14 65.11 実 ルス 必 席 反応 和 に 
410 8 70,77 | 65.41 | 61,66 = = で 則 度 時 間 
2 人 簡 10 10 | 7246 | 67.54 | 63.86 サー と 数 ree「ー0:5 1% 2% 
I 00.43 | 00.30 EE Oo 268| 4|20|24| 0.04582| 0.02188 | 0.02035 
236 講和 10 芽 8 65.48 | 64.45 | す 63;80 269| 6120|24 0.05184 | 0.01990 | 0.01726 
0 07.39 7 270| 8|20|24 0.02756| 0.02141 | 0.01596 
0 271 |10|20|24 | 0.03684 | 0.02288 | 0.01783 
230 OGM. 66.43. | 65.56=| =66:01 
240| 8|10 10 | 65;85 ゴ | 64.89"|- 64.23 ~ 寺 尼 っ 区 店 反 応 本 dR 
24l:| 4 20] Geo0ML 06:36 2 | 65.11 番 に を 温 庶 時 間 
242| 4|20| 8| 70.401 69.08 | 64.16 すき 数 Chr| 0.5% 1 le 2% 
243.|14|20 | 101. 169.74 | 68.42 | ,58.13 272|| 4|'20(24 | 2:76 | 65.12 565t 
244 1.6 20 6 cs 9 en 58.94 278.| 6 So 2 00;26 S80 TN 
265 L620 8| 6416 0 38413 62:25 274| 8|20|24| 60.78 | 62.61 | 62183 
246| 6|20|10| 65.11" | 60.26 | 56.44 275|10|20|24| e614 | 59.94 | 58828 
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第 8 表 溶解 一 性 - 二 その 1) 


いい (51 52 72 73|91 106 126 |205 
NaOH | ssls| slslslsls 
NOH ss|s St ES 
on | sss slslslsls 
H:0 lshs Pa 
GKOH Sn slslslslslsls 
RO So See 
BRKOM | S-hSils Satsihs sls 
5%NasCOg | 8 RP Ps|ps | PS OG 
次 解 性 (な の 2) 

ーー ニニ ニーーーーー ェ ーー ーー コー ココ ーー 
~~ 試料 ] 51|52|72173 |91 |106 |126 |203 
トマ et Te ca 00 
ルレ | 凸 | 有 H ES 
ER 
RR (otot tobe rr 
LI i 
Galea ope Fe 5 OO 

大 油 ニ テー テル | I | 電 | 
AE ® slrspsls ps|s_ 
水 醍 酸 |PS H 有 H HH Ps PS 
; 酷 酸 プ チル | 日 | 耳 1 TN 
且 中 滞 > テ ル |H EE a ME 
I 1 H HH T 戸 間 中 
Et 1 革 TT 本 
RR 人 a MELD HT SS PPS 
EH 
トト lm 了 責 了 責 | 耳 | 
SM 浴 解 PS 部 分 誰 解 De 不溶 解 


2 溶剤 に 対す る 溶解 性 
第 8 表 に 示す 如く 反応 生成 物 の 水 及び アル カリ 水 導 液 


に 対す る 溶解 性 は 低 モ ル 数 E. 〇 . を 使用 し た 場合 と 同 
様 完 全 に 次 解す る が 有機 座 剤 た 対し て は 不溶 性 な も の る も 
ある が 低 モ ル 数 使用 し た 場合 と 異な る 点 は クセ ホル 
スム , アン モニ ア , 氷 醒 酸 , 楓 酸 ニ = ステ ル に 対す る 溶解 性 
が 高い 事 が 判っ た. 

3) 如 圧 法 に よる E. 0O. 使用 量 , 反応 温度 , 時 間 の 

影 級 

第 9 表 に 示す 如く E. O. 使用 量 を 4, 8 モル と し 反 
応 時 間 を 3 , 5 時間 , 反応 温度 50, 100, 150°C の 3 
上 帳 階 座 話 其 反応 詩 欠 っ 2 気 届 で 行 る 計 EE 全 0 を 
4 モル 使用 し た 場合 反応 時 間 3 , 5 時 間 に お いて 反応 温 
謀 100°C の 時 最も 高い 分 析 結 果 を 示し た . E.0.8 モ 
ル 使 用 し た 場合 は 50°C の 時 が 高い 値 を 示し た . E.0. 
4,。 8 モル 使用 し た 場合 共に 反応 時 間 が 増加 し て も 分 析 
結果 は 高い 結果 を 示さ な い 事 が 判っ た. 反応 時 間 3 時 間 
を 選び , E. 0.6 モル を 使 つ て 充分 所 振 し つつ , 反応 温 
度 は 50~80°C で 反応 し た 場合 妊 結 果 を 得る 条件 と 思 
る 


第 9 表 加 圧 潜 に よる 反応 条件 及び 分 析 結 果 


寄 除 反 店 区 店 i 
A 
a (%) | 
276| so 3 2.46 14.51 16.97 
277 41100 3 凍 9.96 | 9.51 | 1947 
278| 4 150 3 N40 | ous 
279| 4|50 | ee 1034 
280 4 10015 | 0 8.83 O29 
281 4 150| 5 | 2.57 9.02 11.59 
282| 8 50| 3| 10.24 i645 26.69 
283 8 100. 3 泊 和 4 6.58 14.72 
284 8l150| 3 7.60 10.35 | 17.95 
285| 8150| 5 0 0 
286| 8|100| 5 0 16,02 
287| 8 1150 5 10.03 8 ie 
4 総 括 

1) 固 相 反応 に た お いて 均一 な 製品 を 得る た に は 充分 所 掛 す 


A ES RR a 
i 


ーー 
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2) . 0O. の 導入 速度 は 反応 温度 30°C の 場合 が 最も 
速 ) これ より 高い 50°C で は 一 反応 が 伴い , 叉 ご れ 
よう り 低い 温 許 例え ば 20°C で は 反応 速度 が た に ぶ く な つて 
結果 が 思わ し く な い . 

3) 反応 に あ づ か る EE. O. の モル 数 は 6 ~8 モル が 限 
度 で , 反応 時 間 は 8 10 時 間 が 適当 で , これ 以上 時 間 
が 長く な る と 液化 し 易く な る . 

4) エー テル 化 度 の 高い も の は 種々 の 有機 性 深 剤 に 溶け 
や すい . 叉 概して 粘度 も 低い . 

5) エー テル 基 の 分 析 結 果 か ら 判 断 す る と 如 圧 下 に 於 け 
る 反応 の 3 時 間 と 5 時 間 の 反応 時 間 を 比較 し た 場合 その 
閥 は 余り な く , 依っ て 反応 時 間 に 3 時 間 を 選び , E.0O. 
6 モル を 使っ て 充分 所 振 し っ つつ, 反応 温度 は 50°~80°C 
で E. O. を 吹き 込む の が 好 結 果 を 得る 条件 と 思わ れ 
る 

終り た 臨み 本 研究 を 行う に 当り , 種々 御 指導 御 連 盾 を 
賜 つ た 庄野 信司 博士 , 並び に 三 羽 忠 広 博士 , 酸化 テ チ レ 


ン を 提供 され た 日 本 草 達 株 式 会 社 に 深 碁 の 謝 意 を 表す 
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酸化 そ = チレ ン 縮 合体 に 関す る 研究 
CC 第 5 報 ) 


セ 下 rH キシン ニテ ニチ ナル ポリ ビニ ー ル 
FT EH, ER VADE CR 
(1957 年 5 月 24 日 愛理 ) 


了 凶 村 入 


Studies on the Condensation Products of Ethylene Oxide (5) 
Hydroxyethyl Polyvinyl Alcohol (1) 


By Tadashi IKEMURA 


On the gaseous condensation reaction of ethylene oxide and polyvinyl alcohol, the author investi- 
gated the reaction temperature, time, mol number of E. O., especially the influence of catalysts. 
He also compared the reaction under pressure with gaseous reaction, measured the solubility of 
reaction products in various organic solvents, and analysed the ether radical by the Morgan 
method. The results may be generalized as follows: 

(1) In order to promote the reaction of E.0O. and P.V.A, water and an alkali hydroxide are 
necessary as catalysts. The author found that about 182% concentration of alkali is effective; 
Sodium carbonate, piridine, etc., have hardly any catalytic action. 

(2) The author varied the mol number from 1 mol to several mols, but the reaction rate does 
not increase in proportion to the mol number. A concentration of about 2 mols is desirable. 

(3) In gaseous reaction, a reaction temperature of 20°C is adequate. 

(4) On the reaction under pressure at 50°, 100° and 150°C, the author found that the e 和 ficacy 
of E. 0O. did not vary with temperature. From the test of reaction products, a temperature of 
50~80°C and a reaction time of about 3 hours were found to be suitable. 


に 於 ける 反応 と 気 相反 応 と を 比較 し , 反応 生成 物 の 各種 
エト 緒 言 有機 共 剤 及び 酸 , アル カリ に 対す る 芝 解 件, Morgan 氏 
也 法 に ょ る エー テル 基 の 分 析 等 を 行 つ た 結果 に つき 報告 す 


酸化 ニテ チ レン と ポリ ビニ ー ル アル ミール) 以下 P. V. 
a 生 ) a = 行わ 
.) と の 反応 に つい て は Saul G.Cohen, Howard C. る . 本 法 は 次 の 反応 式 に 依っ つて RE 
~~-CH-CH>-CH-CHz-CH- wn CH,-CH; 


Haas 氏 等 の 1953 年 の 報告 が あり , この 外 2,3 の 特許 


が 見 られ る が , 詳細 な 報告 は 見 当ら な い , 著者 は 酸化 = \ oH OH OH /» A 
チレ ン 以下 E-O.) と 種々 の 化合 物 と の 縮 合 反 店 を 研 P.V.A. 0 
完 し て 局 る の で , その 一 太 と し て 表題 の 問題 を と りあ げ CR CH-CHs-CH- a 
た .: P.V. A. は 親水 和 性 で あり 有機 性 落 剤 た に 対し て 准 解 財 $ OH (0) i 0O 

手 が が な い が , 酸化 ニチ レン と 反応 し グラ フト 軍 合 を 行い a | CH CH, 
と れ に 親水 性 と , 更に 親 有 機 性 を 附 与 し た 高 分 子 化合 物 CH, dH 
を 合成 し , これ を 高 分子 乳 化 重 合 に 於 ける 特殊 な 表面 活 ] | | 
笠 剤 と し て 利用 する 目的 で 実験 を 行 つ た . 本 報 で は 反応 , 0 。 
を 気 相 で 行い , 縮合 の 際 の 反応 温度 , 反応 時 間 , E.O.・ H 
の モル 将 等 特に 角 媒 の 影響 た つき 検 詩 も た . 又 加 圧下 H.E.P.V.A. 


* 工業 化学 科 教 室 有機 合成 研究 室 
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2 実験 法 


1 酸化 エチ レン , ポリ ビニ ル ア ル コー ル 

a). 0. : 日 本 昔 達 区 .K. の 人 御 好 意 に より 提供 を 亡 
けた ボン ペペ 入り の 酸化 テ チ レン を 水冷 液化 し て 使用 . 

pb) PP.V.A. : 日 本 合成 .K.. の 重合 度 1100, 上 酸 
化 席 98.5 mol 以上 , 揮発 分 10 以下 , 灰分 1.0 必 
以下 , pH 6 8 製品 を 使用 . 

ce) 人 鈴 媒 :KO 了 HI C 漠 謀 10,18,40 タ 水溶 液 ) NaOH 

(18% 水溶液 ) 18 タ NazCOs・5H20O 水溶 液 , メタ ノ 
= ルル 18% KO 月 細 アセ ドン 1822 KOH HO ピリ ジ 
> 

9) 無相 法 に よる PP.V. A. の エー テル 化 , 

E.O. と P.V.A. と の 反応 に 於 て 液 相 , 気 相 の 両 
反応 が 考え られ る が , 本 報 で は 先ず 気 相反 応 を 試み た . 
P.V. A. と 触媒 を 良く 混合 し て 反応 器 中 た 入れ, 各 内 
を 減圧 に し て E.O. を 導入 する . 反応 人 条件 と し て は 

湯 2020257309C 
時 間 : 8, 24, 48 時 間 , 
EO N28 を 選 5 だ 3 

3) 加 圧 下 に よる P.V.A. の エー テル 化 . 

内 容 100 cc の 坂下 製作 所 … 製 電磁 提 扶 型 加 圧 人 釣 を 使用 
し , 気 相反 応 た 於 ける と 同様 P. V. A. と 触媒 を 良く 温 
合 し て 反応 器 中 に た 入れ, E.O. を 導入 し た . 反応 条件 と 
必 で ( ま 

温 許 : 50, 100, 150 °C. 

時 間 : 3, 5, 10 時 間 , 

上 選 8 0 モレ 25 10 モッ 
触媒 : 18 み KOH, 36% KOH 水深 液 , 
18% NaOH 水深 液 

反応 圧力 : 2 3 気圧 を 選ん だ . 

精 製 法 

反応 終了 後 の 生 成 物 を ビ カ ー に 取り , アセ トン と プ ブタ 
クニ テレ 20: 放 157 混 液 炎 れ フェ ニテ ノー ルフ タレ ン を 指 
示 薬 と し て 無水 看 酸 で 中 和 す る . 次 いで 濃 過 人 後 。 エ チル 
アル ュー ル で 繰返し 洗 浴 し , 真空 乾燥 する . 

お 環 今 計 析 皿 法 

a) エー テル 基 の 分 析 

前 報 た に お ける HH.E.C. の 場合 と 同様 Morgan 氏 溢 
に 従 つ た . 

bp) 溶 解 性 

了 H.E.P.V. A. の 次 解 隆 は 製品 の 処理 及び 用 途 に つ 
き 必 要 な の で , 種々 の 有機 巡 剤 及び 無機 溶剤 に 対す る 座 
解放 を 調べ た . 溶剤 10 cc を 試験 管 に 取り , これ に 試 


半 100 mg を 加 ぇ % 振 衝 し な が ら 24 時 間 放 置 後 , 完全 巡 
解 , 部 分 溶解 , 不 導 解 , 分 解 及び 肝 濁 に 分 けた . 


3 実験 結果 並び に 考 窒 

1D 反応 温度 , 時 間 , 触 媒 の 影響 

上 記 三 つの 因子 に つき 検討 し て 見 る と , 気 相反 応 の 場 
合 第 1 表 た に お いで E03 を 2 モル とじ 試料 PiVIA 


第 1 表 気 相 法 に よる 反応 条件 及び 分 析 結 果 
(を の lS 


実 了 PVA 反 店 反応 希 尋 | 分 本 結 所 

験 EB 1100k 1 で Ca 可 

番 | チル | 温度 陸 間 種類 a と し て の | 総計 

呈し レ 数 rlec | mm | 雷 類 eqcHO C2H4O 

| | | | CT EE 

1001| 2 5|20|1 2 0 A R400 

1002| 2 5|120| 8 5 10 p09 

1003| 2 5l20| 8 5 4.6| 32:437.0 
18% 

1004| 2 Od ebb ea 

1005| 8 2 24 S| 
ご 半 ) 放 >2 5 

1006| 2 5|20|48 jggg | | 9:9 14.524.4 
KO 了 天馬 

1007| 2 5 20 48 dt 10| 9.3| 27.937.2 


気 相 法 に よる 反応 条件 及び 分 析 結 果 
(その 2) 


a < 
実 放 |PV.A 了 反応 反 遍 角 放 | ム 
験 = P 1100 温 塵 時間 
番 レ 数 種 天 cc 
受 ンジ 8 紅 hr " 結 罰 
1008 | 2 | 5 30108 る 5 

Nl | 18 る | 3 2 

1009 | 2 5l20| g|EKO 了 EE a 

| アセト 4 
a | に 
1010 | 21 5 O00 RN ON NN a 
| En a 

0 岬 二 2 51|2 a a 

還る } 

a 生 KOH a 

4 

10420 NS 5 201s Se 放 机 
oO 

| RON EN L 

1013 | 2 5|20| 8 0 5 
ee 18% み 

5H2O1 


oe 
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慶 1100 を '5g た にし, 反応 温度 , 時 間 を 20°C, 8 時 
0 し て 触媒 と し て 濃度 を 変え た KO 了 H を 使用 
| じ た 場 合 実験 番号 1001~1003 を 比較 する に , エー テル 
| 基 の 分 本 結果 より 18〆 KOH 水溶 液 の 場合 が 最も よい 
| 結果 を 得 た . 次 に E.O. の モル 数 を 2 , 8 モル と し 反 
応 時 間 を 8, 24 時 間 と し た も の と 比較 する と , モル 数 が 
| 増加 し 反応 時 間 が 長 時 間 で も 分 析 結 果 か ら 見 る と 収量 に 
さく ンジ 衝 し な いこ と が 判 つ た 双 ピ リジン と KOH 水 
次 液 の 混合 触媒 を 使用 し た 時 は KO 有 H 単独 の 場合 た に 比 し 
| 角 媒 効果 が 少 い よう で ある . NazCOs・5H2O, ピリ ジン 
等 は 触媒 作用 が 認め られ な い . 試料 に 対す る 触媒 の 量 は 
同 量 用 いた 場合 が 結果 が 良好 で ある . 

加 圧 反応 に 於 いて は 策 4 表 に 示す 如く 試料 は 5g を 用 
WE.O0. を 2,5,10 モル と し , 反応 温度 を 50, 100, 
150°C の 三 段 階 と 分け, 反応 時 間 を 3 , 5 , 10 時 間 と し, 
18 み 2 KOH, 18 NaOH を 触媒 と し て 使用 し た 場合 の 
| 結果 で ある . 18 タ KO 了 HH を 用 い , 反応 時 間 を 3 時 間 と し 
て 反応 温 席 を 各 50, 100, 150°C と し て , E.O, を 2, 
5 モル 使用 し た 場合 を 比較 する と , 温度 変化 に よる 分 析 


第 3 雪 加 圧 反応 に 於 ける 反応 条件 及び 
分 析 結 果 (触媒 KOH) 


知 斉 本 独 窒 邊 迷 
C2H; (C2Hst 


実 沿 P.V.A 反応 反応 触媒 
= ェ エモ 5 ビ 1100 了 彦 時 間 
号 


チル ETETOIEETED RN 
レ 数 | g | Clhr| 和 栖 類 cdcH,OC2HO| 総 計 

| CB) CP 
2 50 3 da 5.3|30.8136.1 
| 18% a i = 
1016| 2 | 5 |10 3 KO 5|13.6|24.3|37.9 
8 01S に 554 30.8 E36 2 
: .8 | 36. 
OS Db50 3) ge 516 24:9 | 41.0 
OS S100 0 rb5 | 13.2 | 33.8 | 47.0 
402085 75150|13 記 告 |5|12.6 139:2 | 46.7 


KOH | 
S100 5 5 13.20| 27.5 | 40.7 
23 5 150 5 RC S12.0 | 33.6 | 45.6 


] 1028 | 18% P| 11.5 |17.1 | 28.6 
A OO LS 721 28; 


第 4 表 加 圧 反応 に 於 ける 反応 条件 及び 
分 析 結 果 ( 鯉 尋 NaOH) 


実 ルト A 反 反 応 触 媒 | 分 析 繕 打 
験 エモ P1100 温 度 時 間 ー CeHalCoHsl | 
番 チル & BCOOL LEDO NE 
号 | レ 数 gr |°C|hr| 種 類 ccc2H,OC。H4O 吟 計 
2 DN) 

1029 和 2 5 so 3 a 5 6 2 
1030 20 Na 5| 8.9 |27 T1360 
QS OS Re 5| 9.3 |27.9 |37.2 
0 32 SS NS もう 2 SO NO 
Bd ake ーー 

i033| 5 | 5. 1003 cns| 12.6 30.8 2004 
1034 1 8 明 特 時 5o183 で る 5 仙 068 
1035|} S52 5 le50les C1 5 12,2|.29:8 F420 
036 S00 Na 5 12 8 31 2 
037 WO SOS 0 5|13.2 |36.7 | 49.9 


結果 は 大 差 な く 。 モル 数 が 増加 し た 逢 た 分 析 結 果 は 高い 
値 を 示し て いな い . 又 反 応 温 度 , E.O. の モル 数 を 一 
定 に し , 反応 時 間 を 3, 5 時間 と し た 時 , 反応 時 間 が 長 
く て も 高い 値 を 示さ な い . 気 相 法 に 於 ける 場合 と 同様 触 
媒 濃 度 を 36 に し た 場合 測 慶 が 高く な る と 低い 値 を 基 
し た . 以上 の 結 果 よ り 加 圧 反 応 に 於 いて は , 反応 温度 を 
50, 100, 150 “°C の 3 段階 を 選ん で る も 温度 差 に たよ ょ る E. 


0O. の 有効 率 の 変化 は 少く , 従っ つて 比較 的 低温 の 50° 


80°C 附近 の 温度 が 適当 で , 反応 時 間 は 3 時 間 位 が , 適 
当 と 思わ れる . 又 触 媒 漠 度 は 18 履 程度 が 良い 結果 を 示 
し た . 次 に 触媒 と し て 性 ツー ダ を 使用 し た 場合 や, 闘 
性 ソ ツ ヵ カリ の 場合 と 大 差 な い 結 果 を 得 た . 

2 E.O. 使用 モル 数 の 影 纏 

気 相反 応 , 加 圧 反 応 両 著 と も E・0O. の 使用 量 を 増加 し 
て も これ に 比例 し て よい 結果 が 得 ら れず , 又 使 用 量 の 増 
加 は 種々 の 一 反応 が 伴い 却 つ て 悪い 影響 が ある よう で あ 
る . 実験 の 結果 か ら 推 定 す る と 気 相 潜 で は 2 モル 程度 , 
加 圧 潜 で は 3 モル 程度 が 有効 で ある . 

3) 溶剤 に 対す る 溶解 性 

P.V. A. は 水酸基 を 分 子 内 た 持つ て 居る 関係 で 多く 
の 有機 湊 媒 た 不 深 で ある . この 性 質 は 極め て 有効 に 利用 
され て 居る が , 時 に ょ より 不利 の 場合 が ある . この 事 を 除 
く 益 め 水酸基 に E.O. を 作用 さす と エー テル 型 と な り 
親 有 機 溶媒 作 と な る . PP.V.A. は アル コミ コール, アセト 
ン , 酢酸 = スネ ステル, 応化 水素 類 及 びそ の ハ ョ ゲン 誘導 体 
に は 全く 溶解 し な い が ,E・O, の 作用 た にょ りこ れ 等 有 拉 
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第 局 表 訟 6 錠 叶 の 


S 
RE 
S 
HW 
S 
S 
S 
S 


ZAR ムリ 


四 塩 化 炭 素 | I 
RL, LT 


キシ セロ ョ ー ル | I I Et I 


醒 酸 メチ テ チル UHIT HI 


ヌス チル エチ ル I 
ZN | 


6 

HH 

[gl 

HH 

I 

I 

I 

に 8 ルー dF | 
Er 
I 

HH 

1 

PS 


水 酷 点 |PS| HIPS PSIH| PS 
Nr TR CE H 
0 溶解 . PS 部 分 湾 
ON 不 座 解 . BE nr: 膨 光 
De 分 解 . 


溶剤 及び 酸 , アル カリ に 対す る 座 解 隆 が 高く な る 事 が 判 
つた . この 事 は 乳化 宣 合 に 於 ける 特殊 な 表面 活性 剤 と し 


て の 使用 が 考え を え られる. 第 5 表 た 示す 如く HL.E.P.V. 
A. の 合成 条件 に より 多少 の 変化 は ある が 一 般 に 酸 , ア 
ルカ ヵ カリ に 対し て は 溶解 作 が 度 く , 有機 次 剤 の 内 前 中 アル 
ュー ル , ベン ゾ ゲール, 楓 酸 = ス テル 涯 に は 部 分 閑 解 か , 
或 は 高い 膨潤 を 示し , 四 塩 化 炭 素 , 三 硫 化 炭 素 。 キ ショ 
ー ル 。, 石光 テ エーテル 類 に は 不溶 と 云う 結果 を 得 た . 


4 総 括 


1) E.O. と P.V.A. と の 反応 を 数 種 の 溶剤 で 試み 
た が その 結果 , 触媒 と し て 水 と 茜 性 アル ヵ リ が この 反応 
を 進め あめ る た め に 必要 で あつ て , アル カリ の 濃度 は 18 
前 後 が 有効 で ある 事 が 判 つ た . 又 触 媒 の 量 は 試料 の P. 
V. A. と 同 量 程度 が 良い 結果 を 示し た . 

アル カリ 触媒 と し て , 炭 酸 ウ ツー ダ , ピリ ジン 等 に 就 い 
て も 試み た が これ 等 は 殆 ん ど 触 媒 作 用 が な い . 音 性 アル 
カリ は その 漠 度 が 増し , 反応 温度 が 増す た 従 つ て 一 反応 
が あら われ る 傾向 が ある . 

2) EE.0O. の モル 数 を 1 モル か ら 数 モル 守 試み た が , 
これ が 増加 し て も モル 数 の 増加 と 比例 的 に 反応 率 は 増加 
せ ず , 2 モル 程度 が 好ま しい. 

3) 気 相反 応 で は 反応 温度 は 20°C 前 後 が 適度 で あ 
2 る 
4) 加 圧 反応 で は 温度 と し て 50, 100, 150°C を 選ん 
だ が , 温度 に 依る E.O. の 有効 率 の 変化 は 殆ど な く , 
反応 生成 物 を 試験 し た 結果 か ら 見 る と , 50~80°C の 温 
度 を 用 い , 反応 時 間 を 約 3 時 間 に す る が 適当 と 考 を られ 
る . 
終り に 臨み 本 研究 を 行う に 当り , 種々 御 指導 御 鞭 老 を 
賜っ た 庄野 信司 博士 , 並び た に 三 羽 忠 広 博士 , 酸化 そ チ レ 
ン を 提供 され た 日 本 曹達 株 式 会 社 に 深 基 の 謝 意 を 表す 
る . (昭和 32 年 4 月 日 本 化学 会 10 年 会 に て 講演 ) 
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with wider areas of the anode. 


300g of NasHPO,;-12H:0. 


諸 人 告 

塩化 白金 酸 ま た は デア ン ミ ノ 重 硝酸 白金 を 主 成分 と す 
ろ 白 金 液 は 現在 まで た に よく 知ら れ て いる 最も 代表 的 な 折 
金 伏 金 浴 で , 前 者 の 浴 は A Pi に よ ょ つて 考え 
| られ, 1922 年 に Pfanhauser が 浴 の 改良 を 試み て か ら 
馬入 に 科 及 され , また 後者 の 浴 は 1931 年 に Keitel と 
3 の 人 庫 同 研究 に と ょ つて 完成 され た も の で あ を 
共 

し か し な が ら 溢 後 に 於 ける 百 金 鐘 金 の 研究 や 実施 例 は 
『 聞 あ て 少な く , 代 か に Pfanhauser's 浴 の 実験 例 を 見 
る に 過 ぎ ず , 百 金 の 有する 優れ た 面 触 性 を 実用 性 の ある 
牙 会 と し て 利用 する 域 に は 到達 し て いな い 現 状 で ある . 
を の 主 な る 原因 は 白金 が 高価 で , 鐘 金 操作 が 難し い 点 に 
あろ る 」 た と を ば 電 着 白金 が 白金 ブラウ クウ ク に な り 多 く , 傘 
細 成 の 変化 が 激しい な ど が その 1 例 で ある . 

著者 の 1 人 は , 白金 鐘 金 た 関す る 系 統 的 な 研究 を 遂行 
し て , Pfanhauser's 浴 の 履 良 浴 を 考え , 新しい ‘ 事 方 浴 
だ 就 い て 多角 的 な 研究 を 試み た が , その 後 末 知 の 分 野 と 
きれ て いた 白金 位 金 操 作 の 陰極 電流 能率 た に 就 い て も 大 方 
沈 成 を みた の で ここ に 報告 する . 


日 金 電 着 に 於 り る 電流 能率 に 就 い て 


- = (1957 年 5 月 9 日 受理 ) 


安房 信 煙 *・ 山 本 洋 一 


A Study on the Current Eficiency of Chloroplatinic Acid Plating 
By Nobuteru AWA and Yoichi YAMAMOTO 


The following results were obtained on the current efficiency of the cathode by plating in one 
minute in each of eight kinds of plating solutions prepared as shown in Fig. 8. 
(1) The current efficiency increased with lower values of pH in the plating solutions and 


(2) Higher current efficiency was obtained in the solution of (NH;)»sHPO:;+NazHPO;/: 
12H;,0 than in either the solution of CeH;O07-H20 + NH,CIl or of KNOs+NaHCOs. 
ficiency became 40 to 702% in the former type of solution and 15% in the latter type of solution 
when the surface area of the anode was 0.05 dm? and bath temperature was 70+3°C. 

(3) Higher current eficiency was not obtained in an 1 liter solution containing more than 
30g of (NH,)HPO,;, while a low current efficiency resulted from an 1 liter solution containing 


The current ef- 


(4) As the plating progressed, the colors of the deposited film on the anode first became 
light brown then turned to brown, dark brown, dark grey, and black at the end. 
rease in the current eficiency was observed when the color changed from brown to brown. 


A sharp dec- 


2 実験 方 法 


10x20 mm の 百 金 プレ ー ト を 了 臨 極 と し 鋼 鐘 金 を 施し 
た それ と 同型 同 面積 の = ッ ケル プレ ー ト を 陰極 と し て 答 
量 100cc な る 砂子 槽 た 浸し, 浸漬 表面 積 が 両 李 と も 0.005 
dm ある い は 陽 村 が 0.005 dm? 陰極 が 0.05 dm3 と 
な る 様 た に 固定 し た . 実験 は 全て 30 mm の 極 間 距離 , 


.70 キ 3 °C の 浴 温 の も と で 行い , 電源 と し て 6V, 48 AH 


の 蓋 電 池 を 用 意 し た . 
3 実験 結果 並び に 考察 
(1) 才 化 百 金 酸 鑑 金 浴 の 鐵 作 
詳細 な 研究 を 行 つ た 結果 , 塩化 百 金 酸 鍼 金 浴 は 組成 の 
上 で 大 方 次 の 4 つた に 分類 し て 取扱 う 5 の が 朋 当 で は な いか 
と 考 須 られ る A: 
I (NEHAD2HPO, と Na。HPO』 の 混合 浴 
I NHJDeHPO:, と HsBOs の 混合 次 
CeH7OmH20 と NH4CI の 混合 浴 
KNO; と NaHCO。 の 混合 浴 
な お , 止 記 い ずれ か に 該当 する が 如き 多数 の 鐘 金 傘 を 
経験 的 た 試作 し て 種々 検討 し た 結果 , 実用 性 の ある 鐘 


) 邊 


* 工学部 工業 化学 科 工学 部 教授 * 1) 以上 , 


陰極 電流 能率 を 電流 能率 と 記す 


HaPtCls、6H:O :21、13g、Pt 会 基 * Se、 
HsPtCle、6H。O > 34,33g、 Pt 会 共 業 ・ 13g、 


HPtCle・6H,O : 68, 96g, Pt 会 共 業 : 36g、 
HaPtCle6H:O : 34,33g, Pt 会 大 業 : 13g、 HsBOs: 30g、 KNO。:10g、 NaHCO。:10g、 HHO: 
HaPtCle‘6H,O : 34.33g, Pt 全 共 業 ・ 13g、 CsH:O>H.O : 100g, NH,C! : 50g, NaOH :50e, H:0 + 1 
HPtCls\6H:O + 34,33g, Pt 会 共 業 : 13g、 (NHJ。HPO, : 40g, HBO : 20¢, HO : HE 
HaPtCle*6H:O : 34,33g, Pt 会 共 業 : 13g、 (NH HPO,: 40g, HABO,:30g, NaHCO:S0e, H.0 
HePtCls~6H:O : 34,33g、 Pt 含 業 : 13g、 (NH HPO, : 30g, Na,HPO,12H.O 1002, EHO: TE 


™ B 
会 座 と し て 委 1 表 の 8 吉林 の 奥方 傘 を 考え これ を AWA*S t 
有 共 と 名 付け た 、 この 無 方 傘 は Pfarhauser's 浴 の 属 衣 (3) 浴 夫 ご と 醒 法 実 き の 疾 さ 
] 俗 で も る る 、 : 


朋 科 生生 喝 喝 科 隊 | 


筑 1 表 の 各 浴 を 用 い 座 電圧 と 電流 容 庶 の 輸 医 上 葵 を 本 
く と 第 1 図 の + よう に な る 、 


て 松 入 科 

& 

< 

oP i ba es 

に 3 

hk 

者 WA 


MA/dnt 


電光 補 度 


筑 2 国 : ^ こ ょ る 電 潜 一 浴 書 正 
幅 暫 の 可 化 ( 下 論 の 替 人 る) 


戸 枝 二流 宏美 が が 比 疫 昌 高く 束 る F 座 を 同 い 、 護 凌 寺 
本 積 に ょ る 電 漆 窒化 を 議 さ た と こと る ろ る 、 電 注 は 表 協 柄 ぶ 太 
きい ほど 欠 論 高く な る 基 、 そ の 増 湯 二 は SV の 人 き 圭 評 に 


| {4 2 a : 5 S = ーー > ぇ > ~ 
0 さい て 護 禁 表 画 本 0.005 dm* の 通 合 は ASA、O.oF 
築 1 図 各種 の 付 会 座 に ょ る 電流 一 誠二 正基 詩 dm。 の 場合 は 3.5A、0、05 de* の 合 な STA の まう 
百 浴 は C 俗 の 電波 客 度 一 浴 叶 圧 苗 凌 に 太 に 次 工 に 濾 少 する こと 共 栖 つと た 、 増 枝 二 の 洒 欄 柏 さ 人 短 の 


= a > = = 
信夫 し 装 会 に 款 べ る と か ふか なり 窒 療 で ある 、 生 > 図 は その 生 の 


この 図 か ら 紀 二 暫 高い 電波 究 度 は , pH 億 の 備 い 一 仙 で ある 、 会 の Throwing Power ぶ 一 羨 E 票 い 
(NHJ):HPO, と HsBOs. の 混合 浴 か ら 毎 られ 。 医 い 二 。 の は 幸 の 理 に こよ る も の で 、 著 着 下 へ ふ ゃ ふ で この 


深 容 度 は (NHO:HPO, や NasHPO、・12H。0 を 合 ま 上 を 壮 完 し て いる 、 
な い 好 も Pfanhamser's 侍 に 談 涯 し な い 上 天 の D ま た は (3) -H:PICIKGHIO の 補 折 時 守 早 


E な どの 混合 傘 か ら 得 られ る こと が 理解 され る 、 高 pH 以来 、 埋 化 特 会 歌 半 会 傘 に は 比較 時 低 民 詳 の も の が 僕 
代 の 浴 は 所 要 圭 波 容 度 示 小さ く 付 会 話 が 遅い の で , 実 われ 有 HPtCI、6H。O 4&7&/ 画 も 間 き として 1 
朋 竹 の 画 で 備 pH 浴 た 分 る . 3.2g 代 漆 可 の 浴 が 維 立 され た 、 


= 


レ か し , 著者 の 研究 で は , 稀 薄 浴 は 所 要 准 電圧 に 対す 
密度 が 低く , 従 つ て 電 着 速度 が 遅く , 短 時 間 の 操 
= 既に 光沢 の 失わ れる 結果 が 現われ , 浴 洪 度 の 改良 の 

選 性 が 認め られ た . 即ち , 白金 含有 量 の 異な る 30 余 
重 の 」 氏 金 傘 を 試作 し て 実験 し た と ころ HzsPtCls・6Hs2O 
宋 加 量 と し て は 20~70 g (Hs20 17 に 対し て ) が 適当 
選 思 われ た . 以後 次 の 濃度 浴 で 表わす - 
| 高 濃度 浴 日 sPtCls・6 二 :O 68.66g (白金 と し て 21g) 

品濃 度 浴 He。PtCls・6HH2O 34.33g (白金 と し て 13g) 
| 低 濾 度 浴 HsPtCle・6H2O 21.13g (白金 と し て 88g) 
| 上記 の 測度 浴 は 銭 膜 の 色調 , 電 着 速度 な ど を 検討 し て 
規 め た も の で ある . 電 閉 速度 は 高 濃度 浴 ほ ど 大 きく , 鐘 
慶 許容 時 間 も 高 濃度 浴 ほ ど 長 く な る が 液 の すく い 出 し に 
書 る 白金 の 損 量 や 塩化 物 の 悪影響 な ど を 考慮 に いれ る と 
実用 上 で は 中 濃度 浴 が 望ま し いと 考え られ る . 

( 侍 金 浴 の 調製 ) 

白金 の 定量 を 王 水 中 に 加熱 溶解 し , 有 HCl で 脱 磁 させ 
枯 色 の HsPtCle・6H2O を つく る 次 に これ に (NH の 2 下 
PO, の 定量 を 加 を 黄色 の Pt(NH の 2Cls な る 酷 塩 を 沈 
濾 さ せ , 更に 所 要 量 の NasHPO,・12H2O と HO を 加 
堅 て 演 三 が 無く な る まで 煮 洪 す る . この と き 浴 は 透明 な 
黄 色 を 呈 する が , これ は 折 金 の アン ミノ 炊 酸 塩 の 醒 塩 
年 成 を 意味 する . " 

(4) 電流 能率 に 基づく (NH の 2HPO4 及び Na 

HPO:・12H。0O の 許容 添加 量 の 推定 

百 会 筐 人 浴 は - (NH』)2。HPO4 20~50g, NasHPO』・ 
12H。0 100~300g 範囲 の も の が 主として 使わ れ て きた 
が , その 添加 量 は 余り 重要 で な い と 考え られ る むき が 多 
る Pfanhauser 等 も 自ら の 論文 に 炎 酸 塩 の 分 量 は 厳密 
錠 要 し な いと 述べ て いる . 

さて , 始め に HzPtCls・6Hz2O 34.33g, NasHPO: ぇ +・ 
2H。0O 200g, HeO/Z に (NHDszHPO4 を 5g 間隔 で 
60g まで 添加 し た 浴 を 試作 し , 1min 流 電 し た と き の 電 
涼 能 率 に つい て 調べ た . その 結果 電流 能率 は て NH» 
下 PO4 の 深 加 量 が 増す た に 従い, 5g 添加 の 場合 は 16 
2 20 g 疾 加 の 場合 は 56 履 の 如く 直線 的 に 増大 する が , 
20~30g 深 加 の 間 で は 増し 方 が 緩 朝 に た なり, 30g 以上 を 
演 加 し て る 電流 密度 は 最早 増大 し な く な る と と が 判明 し 
た に. この 結果 は 第 3 図 に 示す 通り で , 30g 添加 の 場合 
の 電流 能率 は 66 祈 で あつ た . 

同様 に と し て HzPtCls・6HzO 34.33 g, (NH4)2HPO:4 
30g, H20O/7 に NazHPO ぇ ・12HzO の 様々 な 量 を 加 を 

12 種類 の 浴 区 作り , それ ぞ れ の 電流 能率 に つい て 調べ 
> 第 4 図 は その 結果 で ある が , この 図 か ら NazHPO4 
| ・12HzO の 添加 量 は 300g が 限度 で , それ 以上 の 療 加 


百 金 電 着 に 於 ける 電流 能率 に 就 いて 269 


は 電流 能率 を か を つて 低下 させ る 結果 に な る こと が 明 ら 
ETRE 

電流 能率 の 点 か ら 判 断 し て , 炊 本 塩 の 添加 量 は (N 
HHPO ょ 4 と し て 30g ある い は それ 以上 , NasHP4・ 
12H2O と し て 300g ある い は それ 以下 に 保持 する と と 


% 


電流 能率 


0 0 2 30 40 50 60 
(NHa HPOg 


第 3 図 炎 酸 アン モン の 添加 量 と 電流 能率 と の 関係 
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電流 能率 


0 00 200 300 400 500 600 
NazHPO4-12H20 Eg 
第 4 図 炎 酸 ナ ト リ ッ ム の 洗 加 量 と 電流 能率 と 
の 関係 


電流 能率 % 


pH 
第 5 図 浴 の rpH 値 と 電流 能率 と の 関係 

Sp 

(5) 電流 能率 と 浴 の pH 値 と の 関係 

著者 の 報 文 “ 折 金 あめ つき に 関す る 研究 ” 〔mm〕 ~ 【MW] 
に よれ ば , 白金 電 着 量 は 浴 の pH が 低い ほど 多く な り , 光 
沢 鐘 金 の 許容 時 間 は pH が 高い ほど 長く な る 結果 が 得 
られ て いる . . 次 に 電流 能率 と 浴 の pH の 関係 に つい て 
調べ る と , 第 5 図 の 如く , 電流 能率 は 浴 の pH が 2 前 
後 の と きた 85 と な り , pH 4.8 で は 76, pH7.6 
で は 56%%) pH9.8 で は 30 よう に pH が 高く な る 
に ろ れ て 低く な り , pH 12.3 で は 5 以下 に 下り それ 
以上 の 高 pH 浴 で は 最早 電 落 は 停止 され る 結果 が 得 ら 
RS 

さて , 上 記 の 笑 験 で 使用 し た 浴 は HzPtCls・6H。O 
34.33g, (NHAD2HPO4 40~50g, NasHPO4・12H20 
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200g, Hz0/7Z で 所 定 の pH 値 を HsBOs と NaOH 
を 変え を える こと に よっ つて 保持 させ た が , PH 値 を 変化 させ 
る に 用 いる 添加 剤 の 影響 を 調べ る 目的 で 第 1 表 の A 浴 , 
B 浴 , そし て C 浴 に KCN, NaCN, NaHCOs, CHs 
COO 了 HL. な ど を 加え を , pH 値 を 前 記 の 実験 で 好 結 果 が 得 
られ た 4 ~7 の 間 に 変 を て 笑 験 し た . 第 6 図 は その 結果 
で ある が , 電流 能率 は 添加 剤 の 種類 を 問わ ず 大 体 次 の 
pH 値 に よ ょ つて 定 ま り , 浴 の pH が 低い ほど 大 きく な 
な こと が 明らか に な つた きき ただし, こと こ ご に み ら れ た 循 喘 
な 現象 と し て 電流 能率 は CHsCOO 了 HE を 加 を て pH を 
下げ て る 大 きく な ら な い . CHsCOO 了 HH た 限ら ず こ と の 
種 の 有機 酸 を 塩化 白金 酸 鐘 金 浴 に 加 を る こと は 不適 当 で 
ある . 


100| 
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80 


ぎ \ 20 


60 


50 所 定 電 流 : QfA 
DK : 2.5 A/dme 
8 N 陰 李 表 面積 : a04dm? 


0 } | 4 5 
時 | min 
第 7 図 陽極 の 漫 漬 表 面積 を 変え た 場合 の 針金 
上 財 間 と 電流 能率 並び に 鐘 膜 外観 と の 関係 
( 有 H 准 の 場合 ) 


所 定 電 流 : QA 
DK : 25A/dm? 


陰極 表面 積 :_ 004dm? | 
| 


% 


電流 人 角 率 


時 間 min » 
第 8 図 陽極 の 浸漬 表面 積 を 変え を た 場合 の 金 
時 間 と 電 深 能率 並び に 針 膜 外観 と の 関係 
(F 浴 の 場合 う 


李 表 面積 : a04dm* 
時 間 : 7 min 


0 001 002 003 a04 05 
陽極 の 浸 演 表面 積 dm 


第 9 図 陽極 の 漫 漬 表 面積 の 変化 に 伴 ぅ 鐘 金 量 
と 電流 能率 と の 関係 (F 浴 の 場合 ) 


C6) (NHDeHPO:4+NasHPO::12H20 浴 と 
(NHOsHPO,4+HsBOs 浴 の 比較 

陰極 0.04 dm? に 対し て 陽極 を 0.005dm3 また ば 
0.05 dm と し た 場合 , 電流 能率 が 鐘 金 時 間 に ょ っ て 如 
何 に 変化 する か を , (1) の 項 で 分 類 し た 4 種 の 浴 の 中 の 1 
に 該当 する 有 H 浴 と 2 に 計 当 する F 浴 に つい て 測定 し た ど 
ころ 第 7 図 よ び 策 8 図 の 結果 を 得 た . これ に より 次 の 
事柄 が 明らか に な つた . 

@) 電流 能率 は 仁 金 時 間 が 長く な る 程 低 く な る が 
3~4 min 以上 で は さほど 低く な ら な い . 

2 電流 能率 は 有 H 浴 を 用 いる より FF 浴 を 用 いた 方 が 相 
対 的 に 高く な る . 


R= 


邊 金 電 単に 於 


於 ける 電流 能率 た に 区 い て 
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識 (3) 名 肛 の 光 訳 思 は 候 人 時 間 と 共に 藻 示 大 名 
吾 灰 色 , 黒色 の 順 で 変色 する . この 際 電 洗 能 率 は 光 
パ 奈 色 に 変る 附近 で 著しく 変化 し , 掲 色 以 後 の 変色 
で は あま り 変 化し な い . 
陽極 表面 積 が 大 な る 程 電流 能率 は 高く 光沢 銭 金 を 
得る た め の 極 限 時 間 は 短 答 され る 、 
| 次 に 高 電 流 能 来 が 得 ら れる FF 浴 を 用 い 電 流 能 素 と 陽 極 
夫 面 積 , 電 着 量 と 陽極 表面 積 の 関係 に い て 調べ た 、 こ 
の 結果 は 第 9 図 に 示す 通り で ある . 
| =- れ ょ うり 電流 能率 と 電 落 量 は 陽極 表面 積 が 大 な る ほど 
増加 する けれ ども , 陽極 が 相対 する 陰 板 の 表面 積 を 上 ま 
わる 場合 に は 最早 増加 し な く な る こと が 蓋 え きる . 電流 能 
率 と 電 落 量 に み ら れ る 著 な 変化 は 陽極 を 陰極 より も 活 
か に 小さ い 表 面積 に おい て 変え た 場合 で ある . 

(7) CeHz0mHz0 +NHL4CI 浴 と KNO』+Na 

HCO。 浴 の 比較 
| 分類 の 3 に 該当 する E 浴 と 4 に 該当 する D 浴 を , 陽 李 


% 


電流 能率 


第 10 図 電流 密度 を 変え た と き の 電 流 能 率 と 鍼 
金 時 間 と の 関係 (D 浴 お よび E 浴 の 場合 ) 


| と 陰極 の 電流 密度 を 2.5 A/dm? また は 5.0 A/dm2? と 
「 し た と き の 電 流 能 率 で 比較 する と 第 10 図 の 如く に な る ろ る . 
この 図 た 明らか な よう に E 浴 に ょ る 電流 能率 は D 浴 の 
まり D7 浴 の 2:5 人 A/dm2 と E 浴 の 510 
A/dm*"' で 1 min 銭 金 し た 場合 の 電流 能率 で は 殆 ん ど 差 
られ 70 か 下 者 の 竣 は いす れる も (NH 
也 PO4+Naz HPO::12H20 浴 ま た は (NHD:HPO:4 
+ 有 HsBOsj 浴 に 較べ 実用 上 の 電流 能率 が 小さ い . 


4 結 言 
現在 まで に 殆 ん ど 未 知 で あつ た 塩化 白金 酸素 鐘 金 の 陰 


李 電 流 能 率 に 就 い て 系 統 的 に 詳細 に 調べ た と こと る ろ 大 方 次 
の 結論 に 玉 達 し た . 

(0) 白金 鍼 金 の 電流 能率 は 鍼 金 時 間 の 僅か な 江 で る 急 
変 す る の で 一 般 に 守 め 難い 

(2) 1min 鐘 金 し た 場合 の 電流 能率 は A 浴 で 約 40〆, 
Bi 浴 で 約 55 巡 , D 浴 で 68 約 米 , D 浴 と 巨 浴 で 15 前 
後 , F 浴 で 約 65 必 , 再 浴 で 約 50 の 加 く , 1min で 
平均 30 履 の 電流 能率 と 考え られ る . 

(3) 電流 能率 は (NH の zsHPO4 を 30g 以上 浴 中 に 
添加 し て も 変化 し な い . また NazHPO』・12 了 20 の 
添加 量 は 300 g が 限度 で , それ 以上 の 漂 加 は 電流 能率 を 
GE 

(4) 浴 の pH 値 は 小さ くす る ほど 電流 能率 を 高め る の 
に 役立つ pH 値 は 4 ~7 に 保つ の が 適当 で 最良 の pH 浴 
で は 7 min の 銭 金 時 間 で 電流 能率 は 50~80 に も 達 す ・ 
し か し pH 13.3 で は 5 た に た 下り, それ 以上 の 高 pH 
浴 で は 電 落 が 行わ れず , 従 つ て 電流 密 席 は 雲 に な る . 

5) 電流 能率 は 鍼 金 時 間 を 長く する ほど 低 ぐ な る が , 
災 著 な 低下 は 鐘 金 の 初期 か ら 3 min た に お よど ぶ 間 で み ら 
れる 

(⑥ 鍼 膜 の 光沢 面 は 鐘 金 時 間 の 経過 に 伴い 薄 色 , 茶 
色 , 褐色 , 黒 灰色 そし て 黒色 の 順に た 変化 する . この 了 電 
流 能 率 は 光沢 面 が 茶色 に 変る 間 で 著しく 低下 し , その 後 
の 変色 過程 で は 殆 ん ど 変 化 を 示さ な く な る . 

(7) 電流 能率 は 陽極 表面 積 が 大 な る ほど 勿論 高く な る 
が , 陽極 を 相対 する 陰極 の 面 積 よ り 大 きく し て る も さ ほ 
ど 高 く は な ら な く な る . 陽極 の 硬 面 積 は 陰 李 と 同じ また 
は る 0 や ゃ 大 きき 作用 いる が ま BS 
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浄化 下水 に ょ る 製紙 用 ドラ 4 ャ ー の 腐 角 と 
その 防止 法 に 関す る 研究 (第 + 報 ) 
鉄 の 腐 側 に 就 い て 
(19157 年 8 月 7 上 邊 受理 ) 
安 房 信輝 *・ 下 き 林 き - 洋 月 一 


Study of Corrosion due to Industrial Water (Purified Waste Water) of Paper 
Dryers and Methods of Prevention thereof (lst Report) 
On the Corrosion of Iron. 


By Nobuterwu AWA and Yoichi YAMAMOTO 


An iron plate immersed in industrial water corrodes very rapidly, this corrosion rate being 
approximately twice that in distilled water, well water, or city water. 

The reason why the iron plate in the industrial water corrodes very rapidly is that the quan- 
tities of salt, sulphates, ammonia, etc., which are contained in industrial water are 2 to 10 times 
more than those in well water. It is thought to be preferable, therefore, to adopt the following 
two methods of corrosion-proofing. 

1) Cathodic protection making use of electrolytes contained in the water. 

2) Addition of an inhibitor. 


緒 腐 触 に よる 機械 の 避 損 や 浪費 , それ に 紙質 の 低下 な ど 
は 光 化 下水 に と ょ っ つて 一 層 助 長く され る も の と 考 を られ , 著 

将 化 下水 を 工業 用 水 と し て 利用 する 懸案 は か な り 十 く 者 等 は 1952 年 の 秋 か ら こ と これ が 防 僕 の た め の 研 究 に 義手 
か ら 出 され て いた が , 結局 これ を 実際 に 利用 し た の は 米 区 = 
国 の ベッ レ へ ム 投 鋼 会 社 が 最初 で , ここ で は 1942 年 奉 
頃 か ら 冷 却 用 , め つ き 洗 浴用 と し て 使用 し た . 一 方 , 我 
が 園 で は 1941 年 の 春 頃 か ら 千 住 製紙 株 式 会 社 の 手 に ょ 。 < 澤 化 下水 の 現 惑 と 将来 
つて 調査 研究 が 進め られ , 1951 年 の 秋 か ら 製 紙 用 水 と 
[0 則っ れる 9210 放っ. 

汐 化 下水 が 工業 用 に 利用 され る よう に な つた の は 会 社 
の 近辺 に 水量 が と ぼ ほし か つた こと と , 高 洛 時 に 多量 の 海 
水 が 吐 入り こん で , 河川 を 匠 々 洗 染 する た めで あつ た が 
最近 で は 浄化 下水 を 使 つ た 方 が 水質 も 確か で あり , 量 的 
に も か な り 期 待 が も て る と し て 他 の 多く の 会 社 が 給水 を 
要求 し て いる 現状 に ある . 

浄化 下水 の 工業 用 水 へ の 利用 は , 未 利用 資源 の 再 活用 
と いう 点 に た お いて か な り 軍 要 視 され て いる が , それ と 同 
上 時 に 浄化 下水 た よる 鉄鋼 の 陰 人 触 が 大 き な 問 題 と な り , 
現に 水源 の 三河 島 , 芝浦 両 下 水 処理 場 に おい て 鋼 製 の 洗 
泥 援 寄 機 や 失 捧 機 が 予想 以上 に 際 僕 し , 千住 製紙 株 式 会 。 > 浄化 下水 の 水質 
社 で も ドラ イヤ ャ ー の 腐 人 触 が 紙質 を 悪く し て 困る と 申し 出 年 下水 は 次 の 工程 を 経て 処理 され る . 


* (Roe 年 下水 っ 沈 江 池 水 っ 処理 下水 っ 濾過 水 
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本 報 は 防 僕 対策 の 基礎 と な る 腐 触 に つい て 報告 する . 


現在 , 製紙 用 に 使わ れ て いる 薄 化 下水 は 荒川 , 台東 両 
区 の 下水 を 収容 し て いる 三河 鳥 下水 処理 場 の 水 で , 処理 
場 で 生 下水 を 沈 小 し 処理 し 急速 濃 過 し た 比較 的 良質 な 水 
か 活性 活 泥 処理 水 の 一 部 が 製紙 用 た 使わ れ て いる . 処理 
場 の 急速 濾過 工事 は 1954 年 秋 に 完成 し , 濾過 池 容 量 は 
1?, 000 赴 / 日 で ある . し か し 近い 将来 た は これ を 25,000 
志 / 日 位 に 拓 張 する 計画 の よう で あり , 兆 化 下水 の 工業 
へ の 利用 は 今後 更に 多く な る も の と 思わ れる . 

目下 の と ころ 受 水 量 は 約 180,000 市 / 日 , 活性 活 泥 溢 
で 処理 くさ れる の は その 中 の 約 65,000 市 / 日 , その 残り は 
散水 清 床 を 通り 消 書 され た も の だ けが 放流 きれ て いる . 


* 工学 部 工業 化学 科 や * 工学 部 才 授 


ーー 30 — 


UO RO の 上 湊 選 関 ずる 研 発 " 代 了 電 ) 
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RN CC な お 多く 
の 不純 分 を 残存 する . 
「 それ に 水質 は 一 定 し た も の で な く , 季節 と よる 変化 は 


第 1 表 処理 た と よる 下水 の 水質 変化 
(4 月 か ら 7 月 守 の 平均 値 単位 p.p.m.) 


に 責 目 陸 下水 院 江 下 水 抽 理 下水 中 過 水 
箇 暗 灰 色 | 暗 灰 色 淡 灰 黄色 無色 

太 . 惑 六 吉橋 カジ ナン 
溶解 性 物質 659 73211087 1126 
溶 解 酸 素 398| 呈 庫 0\70 0 本 2.12| 計 2'63 
容 素 、 FE = 0 
タ ( 重 硝 酸性 ) 0825 議 0319 詳 語 0429 暗証 0824 
々 ( 砂 酸 性 ) 0 O17 O03 0S 
換 化 物 ( ご "と し )| 262| 806 394_ 375 
BD > 199 52 SS 4 
硫化 折 52.03| 50.19 6.58 5.52 
油 拓 0 O00 2 
鉄 =: 0 語 7 

pH 6.89 6.90- 7.07| 7.06 

硬 度 = = 255 247 
遂 一 視 度 2.63| 3.93| 52.7 95 
濁 度 = G09 2 
肖 遊 物 質 278 34400 和 19。60 


(濾過 効果 の 有無 と k か か わら ず 記 載 す る ) 
第 2 表 汚泥 処 弄 


水 き の 計 中 講 別 分 徹 呈 結球 


勿論 の こと , 一 日 う 5 ち で も 朝 と 夜 と で 不純 分 の 比 や 量 が 
変っ て 了 う . 年 代 , 高潮 水 た に お ける 塩分 の 増加 , 雨水 の 
混入 な ど に も 大 きく 影響 する . 

し た が つて , 光 化 下水 に よる 障 触 の 程度 は 一 衝 に は 論 
じ 難 いも の に な る . し か し 著者 の 研究 を 総合 する と , 導 
化 下 水 に と よる 論 触 を 夏期 水 と 冬期 水 た に 大 別して 考え る こ 
TO EE CLE 
水 は 夏 期 の 水 に 軸 べ て 腐 触 性 が 大 きい と 云 える . 第 2 表 
は 洗 泥 処理 し た 比較 的 不純 な 水 を 月 別に 採取 し 分 析 し た 
結果 で あり , 第 3 表 は 現在 製紙 会 社 に て 使用 中 の 夏期 と 
冬期 の 活 泥 処理 水 お よび その 近辺 の 堀井 水 の 分 析 結 果 で 
ある . な お 第 4 表 は それ より 3 日 位 お くれ て 採取 し た 洗 
泥 処 理 水 と 多摩 川上 流 附近 の 堀井 水 を 遠隔 せる 8 個 処 の 
地区 か ら 探 取 混 合 し た 水 【 エ ユエ] ポ よび 康 京 , 溢 谷 両 地 区 
か ら 採 取 し た 4 種 の 堀井 水 の 混合 水 【 世 〕 の 分 析 結 果 で 
ある . 4 


4q Immersion Test 


100x250 mm, 厚 さ 0.2 mm の 寺 鋼 板 (C 0.072, 
Mn O035. の 2B 0 0 S00122 和 Si OR25 
) を 水質 の 異な る 4 種類 の 水 を 入れ た 4 個 の 17 容量 
の 広 日 びん に 温 し , 密閉 式 で 所 定時 間 経過 後 の 腐 舗 減 量 
を 測 つ た と ころ 第 5 表 に 示す よう な 結果 を 得 た 7 な お 第 
1 図 は 浸漬 3 旦 後 の 腐 触 状況 で ある . 


(単位 : ppm.) 


| 燕 発 残 座 | 客 素 物 硫化 細 貢 遠 藤 
別 pH | 気温 水温 当 湊 物 i 
" 総 量 灰 分 | 総量 ル 作 | 水素 肥 落 数 | 赤 化 横 
: i 0 10.0 114 2 il R802 TOA9 10.3 | 0 272,000 1670 
| 
3 A LG De 130 3.028 上 92 14.9 央 放 9 TO 449, 000 3, 800 
5 OAR 19.5 94 17325 0. 935 15.7 130 12 408, 000 4 350 
7 R43 人 技 0 ) 80 1.194 0.753 SL 9.4 0.78 220,000 2,700 
9 SS 計 2 5 2270 3 放 0:773 0.464 0 る 0.6 0.25 210,000 1, 600 
同 | AL 1 17.4 0 S23 R95 1333 押 剛 0.72 188, 000 950 
i A 18.0 96. 8 2 28 SOX 13.0 3G 0.74 3]] 250 2,545 
1 の 衝 験 に ける 平均 値 で 示し 宙 黄 剤 と し て 多量 の 液体 塩素 GE 常 1p、p.m。 
て ある が , 殆 ん ど 例 外 な く 花 触 性 は 蒸 注水 水道 水 , 妖 。 以上) を 含む 水道 水 の 陣 僕 性 は か な り 大 きく , また 淡水 


井 水 そし て 浄化 水 下 水 の 順 序 で 大 きく な り , 春期 の 基 化 
下水 は 蒸 盗 水 た 較 べ て 約 2 倍 の 論 触 性 を 示す と いえ を る . 

ドラ イヤ ー の 表面 の ょ うに 鉄 表面 が 常に 活性 を 保つ と す 
れ ば 浄化 下水 に と ょ り 計 算 上 年 間 1dm? に 付 3.431g (12 
A Cs 


* 


以後 の 研究 も 


これ と 同じ 軸 鉛 板 を 使う 


で も ある 種 の 寺 内 水 と か 酸性 河水 で あれ ば 兆 化 下水 より 
も 腐 触 性 は 造 か た に 大 きく な る . し た ヵ が つて 水 に よ ょ る 腐 往 
視 合 は 王 概 に 諭す る こ と は 出来 な い 。 

な お , 第 5 表 は 密閉 式 浸 病 で 行 つ た た め に 摩 角 量 が 極 
め て 少 ぐ な っ うろ て いる が に れ を 開放 式 浸漬 で 行う と 夏 期 


= 


] 
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上 学 が 発 還 誕 抹 R 凍 


第 3 表 製紙 会 社 に て 使用 中 の 活 泥 処理 水 


の 分 析 結 果 (単位 :p・p・m:) 

項 目 攻 化 下水 葵 化 下水 | 堀井 水 | 堀井 水 
探 取 日 |8 月 10 日 2 月 15 日 8 月 10 日 2 月 15 日 
0 | 物 生 | 挟 | 無 : じ | 無し 
硫酸 塩 (SO4) | 47.1| 142.0 9.1 10.8 
硝酸 塩 (QNO 量 | 微 量 | 展 跡 | 微量 
塩化 物 (CD| 218.3| 708.0 | 21.2 277 
過 マ ン ガ ン 酸 加 : 
社 消 全 量 296 54 2 2.3 3.5 
OE 押 無 無し 

pH 2 6.8 OE 
全 硬度 5511 15 4 8 5.8 

第 4 表 夏期 水 お よび 冬期 水 と 堀井 水 の 

分 析 結 果 (単位 :p. p.m) 

0 水 種苗 化 下水 呑 化 下水 | 堀井 水 | 堀井 水 
Ee 期 還 舌 人 基 0 司 (HE) 
02 半 | 作 語 014:3 人 彼 明 | 無 し 
硫酸 塩 (SO | 48.2| 160.2 8.9 29.6 
太 酸 塩 (NO3) | 微 量 | 痕 跡 微量 | 微量 
応 検 塩 直 (O39 | 無 必 殆ど と 無し 無人 必 | 無し 
灯 酸 塩 (PO の | 微量 2521『 無 放し I 無 レ 
塩 化 物 (CD| 215.4| 680.1| 24.4 の 
RE 217 | 52 3 2.9 2 

pa 7.4 6.8 5 7.6 
全 硬度 5 前 3 5.3 7.5 
水 種 隆 化 下水 導 化 下水 堀井 水垢 井 水 
選 財 CD NS (I 
M48.7 0 23.3 0227 
休 酸 (SiO2 6 0 6 2 14.8 
カ ‘RN OI 9882 
0 2 46.3 | 12.1 9.6 


の 交 化 下水 で は 0.0025 g/dm3/hr, また 冬期 の 導 化 下水 
で ば 0.0042 g/dmz/hr と な り , 腐 僕 は 増加 する 。 

連続 多 転 する 製紙 肝 ド ライ ヤー の 場合 は スケ ー ル に 上 
る 腐 人 触 の 抑制 作用 が 紙 圧 と その 研磨 作 用 で 消滅 する た 
め , ドラ イヤ ー の 誰 触 は か な り 茜 酷 な 条件 の も と で 促進 


され る 作る 


*1) 腐 鯉 減量 は 腐 人 触 時 間 に ょ つて 大 きく 支配 され る . 


第 5 表 4 種 の 水 に たよ る 鉄 の 腐 舗 減量 


水 種 試 片 重量 Ce) 閲 氏 麹 時 相対 腐 仔 


(密閉 式 ) 
温 慶 :12°C 
浸漬 期間 : 5 日 間 


[d 


蒸 汐 
pn 邊 ボ 
堀 井 水 
浄化 下水 


水 


Cg/dm 
9. 2478 0.0251 
9.2567 0.0312 
95312 0.0382 
9. 4011 0.0603 


1.00 
1.24 
1.52 
2.40 


浸 化 下水 
第 1 図 Immersion Test に よる 鉄 の 腐 午 状況 


掘 井 水 


浸 病 後 3 日 目 
液 温 は 約 12°C 


5 R.G.Y.Corrosion Test 


に 邊 ポ 


1.2 mm 》 の 折 金 線 ま た は 鉄線 の 2 本 を 陽極 と 陰極 に 
し て , 蓄電 池 (6V, 48A 了 HH) 2 個 を 電源 に あて , 押 動 抵 


Akm’ 


電流 密度 


12 


第 2 白金 線 に よる 電流 密度 一 浴 電 圧 曲 線 12°C) 


以上 の 結果 は 6 旦 間 ネ し て お いた と き の 平 均 値 で ある . 


ーー 32 — 


ーー-ーー- を 電極 電位 vV 


第 4 図 鋳 鉄 と 軟鋼 の 腐 触 的 傾向 の 比較 
抗 脂 を 1.0 V/min の 速度 に スラ イド させ て 電圧 と 電流 
の 変化 曲線 を 画 き , 電流 の 大 小 に ょ つて 腐 触 性 を 検討 し 
Cs ご の 場合 容量 100cc の ビー カー 
5cm, 販 間 還 離 を SO 
この 試験 結果 は 第 2 図 お よび 第 3 図 に 示す 運 り で , 各 
の 水 に よる 障 仙 信 向 が 某 箇 水道 水 頑 井 水 。 癒 化 


ー を 用 い 水 深 を 


+2) R.G.Y. Corrosion Test は 初期 論 触 の 判定 
少 電流 を 探知 すれ ば 更に 効果 的 で ある 
+43) 僕 の 間接 的 判定 の 目的 で 百々 行わ れ て いる ・ 


と し て 決定 的 な も の で あろ 5. 
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ホ 水 の 順 た 大 きく な る と と を 示し で いる る: 

ー の 2 つの 曲 媒 は , 准 化 下水 は 1.8V 前 後 の 浴 電圧 で 
分 解す る こと お よび 兆 化 下水 た か な り 多 く の 電 解 質 が 含 
有 し , それ に よっ つて 鉄 が よく 触 され る と と を 基 め ジ て 
本 

以上 の よう に 浄化 下水 に と よ ょ る 鉄 の 腐 僕 は 淡水 た に 連 さて 
概 選 て 大 きい . と ころ が 3 祈 -NaCL, 海水 ,10%-HCI 
に 較べ れ ば 小さ い . 第 4 図 が その 一 例 で , 図 の 実験 は 
RG Corrosion eth に . ま る 08 人 計 屋 0M 和仁 当 0 
の 電流 , 点線 は 電位 差 を 示し て いる . 

以上 の 2 つの 実験 は 4 月 下旬 の 浄化 下水 を 使 つ た 場合 
の 結果 で ある . 


6 鉄 の 腐 触 と 水色 変化 

奈 溜 水 は 色 度 が 鮮明 で 鍼 は 全て 水 秦 に 洗 滅する が , 汐 
化 下水 の 場合 は 鉄 試 片 が 見 を な い 位 の 赤 茶 色 乃 至 神 茶色 
で 菜 り , 沈 濾 物 の 一 部 は 試 感 上 た に も 見 られ る . この 際 泊 
濾 物 は 鉄 の 腐 僕 を 抑制 する 保護 皮膜 と な り , その 顕著 な 
効果 は 密閉 試験 の 場合 に は 開始 後 12 日 , 開放 試験 の 場 
合 に は それ より 早い 日 数 で み ら れ る . この 泊 源 物 は 外見 
上 コ ョ イド を 量 す る が 著者 の 分 析 で は 普 運 の 鍼 Fe 
(OH) ツ s と 僅か な 塩化 策 一 鉄 ア ン モン の 如 き 酢 塩 が 検 
出さ れ て いる . その 他 , 悪 色 物質 の 点 在 が 観 祭 され る 
の れれ EeaOn で は は いい 

茜 酷 な 条件 下 に ある 堀井 水 ま た は 河水 の 多く は 外観 上 
淡 風 色 乃 至 淡 黄色 を 帯び , 機 械 的 濾過 で は 脱色 し に くさく, 
ュ ョ イド 状 あ る い は 微細 な 浮 湊 物 な ど は 勿論 砂 濾 で は 除 
去 出来 な い . この 点 汐 下水 は 無色 で , その 水 酸 化 アル ミ 
= ウッ ム 状 の 浮 湊 物 な ど は 濾過 し て 除去 こと が 極め て 和 容 上 
で ある 


7 防 外 法 に 関す る 考 窒 

水 に と ょ る 鉄鋼 の 腐 触 は , 水中 の ある 種 の 不純 分 に たよ つ 
て 支配 され る. 際 僕 性 の 大 きい 交 化 下水 が 冬期 で あり , 小 
さい 浄化 下水 が 夏期 で ある の も , 冬期 が 夏期 に 較べ て 水 
中 の 腐 僕 系 不純 分 を 多く 含有 する た めで ある . 著者 が 分 
本 し た 結果 た に く と 冬期 水 は ひ どい と き に は 夏期 水 た に 比 
し 第 4 表 の 如き 組成 比 を 有 し , 堀井 水 に 光 べ て 硫酸 塩 が 
10 倍 強 , 硝酸 塩 償 よび 塩化 物 が 各々 20 倍 強 , 有機 物 が 
10 倍 強 も 多く な つて いる . その 他 ア ン モ ニア な ど は 准 
化 下 水 だ け に 検出 きれ で OR 


ポー ラロ セロ グ ラッ 潜 に } る 叙 


= 
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ca rat 


(1① 不純 分 の 処理 , 塩酸 は アン モニ = ア と 化合 し て 塩 
化 ア ン モ ン と し て 存在 し , これ が 腐 僕 の 原因 た に と なつ てい 
る と 考 を られ る の で , これ に 選 鉄 を 投入 し て 区 時 的 に 第 
一 塩化 鉄 ア ン モン に 変 を る こと を 試み た . と ころ が 0.2 
g// の 鉄 を 溶 し こん で 300 hr 後 の 結果 を みて る も 相対 腐 
僕 は な は 1.8 前後 と な り 余 り よ い 結 果 は 得 ら れ な か つた . 


(2) Inkhibitor Inhibitor の 効果 は 頭 著 で は ある が , 
多量 の 水 に これ を 添加 する と こと は コス ト 高 に つき 不可 で 
ある . 石 瞳 副産物 お よび 松 ヤ = 添加 に つい て は 次 報 で 述 
ベ べ る . 

⑬ 陰極 防 癌 法 . (1!), (2 は いずれ も 適応 性 が な い . 
浄化 下水 は や は り 電 解 質 不純 分 を 逆 に 利用 し て 陰極 防 人 
法 を 実施 する の が 最も 賢い 策 で は な いか と 考え を えら れる. 


8 結 


m 


格 溜 水 , 水道 水 , 堀井 水 , お よび 浄化 下水 た にょ る 鉄 の 
腐 僕 的 傾向 の 結果 は Immersion Test と R.G. Y. 
Corrosion Test と で 大 体 一 致す る . Corrosion Test 
は 初期 険 人 触 を 迅速 た 判明 する の に 有効 な 方 法 で ある . 実 
験 結果 を 総括 すれ ば 次 に 示す 通り で ある . 

(1!) 蒸 溜 水 , 水道 水 , 堀井 水 有 お よび 兆 化 下水 の 相対 腐 
僕 村 1.00 : 1.24 : 1.52 : 2.40 で あつ た . た だ し 孝 井 水 
は 多摩 川上 流 近辺 の 井戸 水 , 兆 化 下水 は 春期 控 取 の も の 
SD 


(2) 鉄 が 浄化 下水 で 特に 腐 触 され 易い の は 交 化 下水 中 
に 不純 分 と し て 硫酸 塩 , 硝酸 塩 , 塩化 物 。 アン モニ = ニッ ウ 
塩 あ る い は 腐 僕 を 促進 させ る 可 深 性 塩類 な ど を 多量 に 
0 て いる だ め 志 ある | 

た 冬期 の 浄化 下水 は 夏期 の も の より も 腐 人 触 性 不純 


多量 た に 含ん で いる の で 平均 し て 鉄 の 腐 人 触 は 夏期 た に 刺 べ 


Lb 2 倍 弱 も 多く な つて いる . 


(4) 密閉 試験 の 結果 で は 燕 潤 水 に よる 鉄 の 腐 館 は 約 
0.025 g/dr3/5day (平均 侵 人 租 度 0.08 mm/year) 程度 で 
あり , これ と 同一 笑 験 に お いて 冬期 浄化 下水 に た よる 腐 角 
と こと ろ で 浄化 下水 を 
閣 さ せ た 水 に ょ る 府 僕 は , 水道 水 か ら 作 つた 蒸溜 ホホ に 


は 約 0.060 g/dm3/5day で あつ た . 


載 べ て 数 履 大 きく な つた だ ・ 

(5) 準 化 下水 に よる 鉄 の 陣 仙 は 他 の 方 法 で 防止 する ょ | 
り も 陰極 防 僕 法 を 採用 し て 電解 暫 不 純 分 を 逆 に 利用 し て 
防 僕 する 方 が 賢い . 
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浄化 下水 に は る 製紙 用 ドラ 4 ャ ー の 座 触 
て の 防止 法 に 関す る 研究 (第 2 報 ) 
石 内 添 加 と 険 極 防 触 法 の 併用 に ょ る 防 側 数 果 
(1957 年 8 月 7 日 受理 ) 


山本 に 洋 =ー き 


Study of Corrosion due to Industrial Water (Purified Waste Water) of Paper 
Dryers and Methods of Prevention thereof (2nd Report) 


Effectiveness of Soap-Additive and Cathodic Protection 
Methods of Corrosion-Prevention. 


By Nobuteru AWA and Yoicht YAMAMOTO 


An iron plate immersed in industrial water may be protected against corrosion by the applica- 


| tion of cathodic protection. The iron plate is well protected against crrosion merely by connecting 


water is dried out into soap films. 


緒 言 


第 1 報 の 分 析 結 果 と R.G.Y. Corrosion Test の 結 
二 た 明らか な よう に 兆 化 下水 た は ある 程度 の 電解 質 成分 
3 含有 され て いる . 

を そこで こと の 電解 質 成分 が 陰極 防 触法 を 実施 する に た る 
還 で ある か 樹 か , それ に Inhibitor, 特に それ が dryer 
DP 表面 で 齋 燥 し 固化 し た 場合 に どの 程度 の 防 僕 効果 を 発 
國 し じ , それ に 陰極 防 僕 法 を 併用 し た 場合 に 宣 婁 的 効果 が 
の まう に あら われ る か の 三 点 た つい て 研究 し , その 一 
の 結果 に つい て 報告 する . 


有 防 僕 法 の 応用 に 関す る 考 窒 


律 化 下水 を 利用 する 場合 は 各々 その 使用 目的 に 応じ 防 
訪 法 を 大 体 次 の 6 項目 た に 分け て 考え る こと が 出来 る . 
人 1) 人 靖 装 

反 ) 鍼 金 

(3) 硬 触 性 金属 材料 

(4) 水 の 和 処理 


a circuit with a zinc plate whose surface area is l/so to 1/go of the iron plate area. 

The corrosion of the iron plate is also protected by adding soap water of 0.1 to 0.22% to the 
industrial water in which the iron plate is immersed. 

The anti-corrosion effect on the iron plate will not be reduced very much even when the soap 


(5) 腐 触 抑制 剤 の 添加 

(6) 陰極 防 触法 

し か る に 疹 装 と 鍼 金 は 別離 後 の 修理 が 困難 で あり , 人 疹 
装 は 摩擦 部 分 に は 使え 々 ない. 事 人 航 金 属 は 高価 な た め に 広 
範囲 と 使用 する こと が 出来 な い . 同様 に 水 の 処 理 も 量 的 
に みて 困難 で ある . 結局 , 和 実際 的 な 見 地 か ら こ の 場合 の 
防 舗 法 は 魔 触 抑制 剤 の 添加 と 陰 李 防 僕 法 に 限ら れる と 考 
交 られ 0 る NR の 旋法 さる ei 


3 石上 添 加 に よる 防 貧 効 果 


Inhibitor と し て 塩基 性 物質 , コ ョ イド 有機 物質 , 高 分 
子 化合 物 お よび 乳化 油 な ど が 使わ る が , 兆 化 下水 に は 量 
産 が 容易 で 廉価 な も の で な く て は 使え な い . 著者 は 資料 
氏 得 の 目的 で あら か じ め 12 種 の Inhibitor に つい て 検 
討 し た が 上 記 に 適 記す る も の と し て 石 内 が 最も 優れ て い 
る と 断定 し た . 右 由 は 紙質 を な め ら か に し , dryer 表面 
に 固形 皮膜 と し て 密着 し , 齋 燥 時 の 防 僕 に も 有効 で ある 
と 推定 され る . 

a) 実験 方 」 法 
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第 1 表 石上 内 の 疹 布 お よび 燥 方 法 


石 険 水 処 理 方 溢 部 灯 方 法 

1 | 石 湯 水 塗布 を ず 0 
2 |0.1% タ 一 石松 水 を 1 回 給 布 4 
3 0 一 石 陳 水 を 1 回 葵 布 4 
4 0.1 タ 一 石 貞 水 を 5 回 矯 布 % 
5 1.0 タ 一 石 具 水 を 5 回 和布 4 

6 |.0.1 一 石鹸 水 を 1 回 塗布 | 2 クア て の 
7 |1.0 タ 一 石 風 水 を 5 回 塗布 4 

1 江 29C だ 名 者 され た ドラ イヤ ポー に つい て 検 

対す る た あめ に , 不 完全 燃焼 燈 上 で 乾 燥 し て 酸化 


幸 防 ET 
etl ha 
第 1 報 の 場合 と 同じ 歌 鉛 板 を 用 い 。 eR 5 Em 
に 切断 し て 全 表 面 を 50cm2 と し 第 1 表 の 方 法 で 処理 し , 
それ を 冬期 の 薄 化 下水 に た 2sec だ け し , その まま 引 | 
き 揚 げ て 硝子 棒 に 懸 呈 し た . 実験 の 目的 は 各 試 記 の 発 鉄 
時 間 と 発 鍼 状態 を 観察 する こと に ある . 
(も ) 実験 結果 
実験 結果 は 第 2 表 に 示す 通り で ある が , これ を 要約 す 
の で ある 


較 ) 大 葵 水 を 傘 布 し た 鉄板 は 塗布 し な い 鉄 板 に 芝 べ 防 
人 鯖 効 果 が 2 倍 強大 きい . 

(2) 防 触 効果 は 0.1 必 石 険 水 を 作 布 する より も 1.0% み 
右上 障 水 を 人 塗布 し た も の の 方 が 大 きい . 

第 2 表 処理 方 法 の 異な る 石 陰 皮膜 の 防 僕 効果 


誰 用 | 発 時 間 (h り | 発 鍼 状況 
2 70 全面 が 一 様 に び る 
8 100 部 分 的 た に 僅か に 狂 び る 
4 100 | 2 
5 120 Pp 
6 100 | ク 
7 100 | 2 


(3) し か も 0.1 右 陣 水 を 適当 た 乾かし て 5 回 作り し 
た も の と 1.0 必 石 瞳 水 を 一 回 獲 り し た も の と で は 防 僕 菊 
果 の 点 で 殆 ん ど 差 が な い . 濃厚 な 石 険 水 を 用 いる 方 が 手 
NRT ND 


1) 以後 の 実験 も こ れ と 同じ 軟 負 板 を 使う 。 
*2) 石 帳 水 の pH は 10.2 
*3) 三井 金属 鉱業 株) の 電解 亜鉛 


石 貞 皮 膜 に ょ る 鉄 の 防 僕 は 皮膜 が 外気 の 温 謀 を 吸 
"Ee 
Fe+2 有 HOH=Fe(OH ツ 2+ H2 
2 He(OH) ツ 2+ H20 +1/202=2 Fe(OH)s 
な る 反応 を 起 さ な いた めで ある が , 万 一 水分 を 吸収 ジ た 
と し て る も 直ちに 液化 し て Inhibtor と し て 役立ち 鉄 を 多 
さき させない. 
し か し , 第 2 表 に 明らか な よう に 石 内 皮 膜 は 鉄 の 発信 
期間 を 長く させ る に すぎ ず , これ だ け で 完全 防 僕 を 評 る 


と と は 不可 で ある . a 
な どか ら 推 窒 し て も Inhibitor ある い は 2 元 系 混合 腐 僕 
抑制 剤 に よる 乾燥 皮 虹 だ け で 完全 に 防 鯨 する こと は 期 特 
薄 で ある . _ 
4 流 電 陽 極 法 に よる 防 触 効果 | 
流 電 陽 極 潜 は 電池 作用 に ょ り 亜 鉛 や マグ ネン ウム で 
を 陰極 的 に 防 人 触 す る 方 法 で ある . 
(a) 実験 方 法 | 
| 


10x 5 cm の 球 鋼 板 と 1.0x0.5 cm の 陳 鎖 板 を 5 
の 距離 に 結び , それ を 蒸溜 水 , 水道 水 , 堀井 水 あ る い は 


こ 結 ん だ 鉄 の 陣 錠 堪 量 NED 


第 1 図 0 


= 
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2 第 2 図 鉄 た 結ん だ 亜鉛 の 腐 僕 減量 12°C) 
き 期 当 化 下水 を 満 し た 500 cc 容量 ビー カー に 漫 し , 中 
法 に より 軟鋼 板 と 亜鉛 板 の 減量 を 定期 的 に 測定 し た . 
5) 実験 結果 

| 第 1 図 , 第 2 図 を 要約 すれ ば 流 電 陽 極 法 に よる 防 触 効 
時 次 の ょ う で ある . 

(Gu) 鉄 は 単独 浸漬 の 場合 に 較べ 舌 か に 人 に くく な る . 
2) 兆 化 下水 中 の 鉄 は 完全 に 防 僕 さ れる . この 際 , 複 
塵 反応 で 生じ る 鉄 表面 上 の 沈 江 析 出 は 空気 中 の 炭酸 玉 
と 反応 し て 綴 密 な 層 に つく り , これ が 腐 触 た 対し て 保 
諾 作用 の 役目 を 更 す . 

3) 防 僕 効果 は 鉄 と 亜鉛 と の 間 の ェ ネ ルギー 差 が 大 き 
と 頭 著 に 現われ る . し た が つて 電解 質 成分 の 多少 に 
線 て その 程度 が 決ま る . エネ ルギー 差 は 蒸溜 水 , 堀 
水 , 汐 化 下水 の 順 で 大 きく な る . 

@) 恭 光 水 を 除く 他 の 水 は い ずれ る も 微量 含有 する 電解 
評 成 分 の 作用 に より 陰極 防 邊 法 の 効果 が 現われ る . 葵 化 
トド 水中 の 鉄 は 腐 触 が 全く 停止 し スケ ー ル 附 落 に より か ゃ を 
て 増量 の 傾向 を 示す . 水道 水 お よび 堀井 水中 の 鉄 は 単 
出 漫 潰 に 較べ 了 腐 触 量 が 2 ある い は それ 以下 に 減る . 
®)_ 詳細 な 実験 と より , 冬期 稚 化 下水 中 の 鉄 を 防 触 す 
六 に は 1dm?2 の 鉄 た 16o 程度 の 亜鉛 を 10~20cm の 
下 離 に 接近 し て 結線 する か , mo 程度 の 重 鉛 を 4 cm の 中 
9 で 結線 する だ け で 達成 され る こと が 判明 し た . な お , 
防 鯉 効果 は 時 間 と 共に 向上 す る た め 300 hr 後に は 亜鉛 
 !/:op 以下 の 表面 積 と し て も 鉄 は 論 外 さ れ な い . 

有 有 第 3 表 鉄 生 よび 重 氏 の 腐 触 減量 ( 軍 続 測定 潜 ) 
鉄 100 cm.2 (10cm x 10cm) 詩 側 は 絶 級 傘 布 

和 亜鉛" 10 em?2 (lem x lcm) 4 
極 間 距離 3 em, 122°C, 10 a 


ES 


灯光 水 0.1637 = 
水道 水 」 0.0214 0.0058 
堀井 水 0.0029 0.0281 
| 釣 化 下水 +0.0315 0.0412 


基 ス テ ー ル は 時 間 と 共に その 量 和 を 増す. 介し 静止 状態 の 


*5) 水蒸気 は 硝子 壁 所 で 液化 する . 


(6) 連続 潜 に ょ り 漫 注 10 日 後 の 鉄 と 重 鉛 の 深 解 量 を 
測る と 第 3 表 の よう に な る . 即ち 蒸 光 水 中 の 鉄 は 和 亜鉛 を 
結ぶ こと に より , か を つて 険 人 触 を 促進 する 傾向 を 示す . 
浄化 下水 は 鉄 表面 に た スケ ー ル を 附 着 さ せる の で 防 般 効果 
は 時 間 と 共に 向上 する . 百 色 味 の あ る スケ ー ル は 外部 と 
の 接 角 鹿 断 に 極め て 有効 で ある . 

5 淫 化 下水 の 温度 の 影 響 


右 具 水 と 陰極 防 僕 波 の 効果 は dryer の 葛 燥 部 分 で 消 
滅する . 生成 する スケ ー ル る も 紙 圧 と 研 摩 作 用 と で その 殆 
ん ど が 除去 くさ れる で あろ うぅ 3. 作業 中 た に た お いて dryer の 
表面 温度 は 約 120°C を 保つ て いる . 次 に 窒化 下水 の 提 
度 の 影響 に つい て 調査 し た . 

(@⑧) 実験 方 7 法 

5x10 cm の 附 紅 板 に 擬 呈 孔 を あけ 硝子 製 ラ ッ ク に 唱 
し 写真 1 の 腐 人 触 試験 器 の 中 で 1 日 10 時 間 宛 20 目 間 の 
渡 漬 を 行 つ た . 使用 温度 は 0.5°C 間隔 で 10°C か ら 
100°C まで , 試験 結果 は 蒸溜 水 を 含め 総計 4,400 時 間 
を 要 尼 て 行 つ た も の で ある . 


際 錠 試 験 将 


写真 1 加 温 


揚 : 
場 全 


= 
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第 3 図 鉄 の 腐 仁 減量 と 水温 の 関係 
(1 上 生 10 時 間 宛 加 温 , 20 上 日間 連続 浸 帝 ) 
水量 計 5007ec 甘 水温 誤差 玉 226 
詩 1. う 水温 12*C の 浄化 下水 に ょ る 腐 般 減量 0.2412 
g/dm*/20 昌 , 同じ く 蒸 溜 水 た に た ょ よ ょ る 腐 僕 減量 
0.1004 g/dm3/20 日 は 第 1 報 第 1 表 か ら 引 用 し 
換算 し た 値 で ある . 
詩 2. う 浄化 下水 は 冬期 (3 月 〕 に 採取 し た も の で ある . 


(も 実 験 結果 

第 3 図 の 結果 に つい て 考察 すれ ば , 次 の 通り で ある . 

(1) 蒸溜 水中 の 鉄 は 70~80°C, 兆 化 下水 中 の 鉄 は 
80~90°C の 間 で 奮 人 触 の 極大 値 を 示し , その 温度 か ら 達 
ざか る ほど 腐 触 は 滅 少 す る . 

2) 蒸溜 水 と 兆 化 下水 が 鉄 た 与え そる 腐 僕 減 量 の 温度 的 
ズレ は 水中 の 誰 人 触 不純 分 の 量 と 比 に 影響 する . 

(3) 鉄 の 麻 触 は 諸氏 の 化学 反応 が 温度 を 加 % る ほど 連 
や か に な る と 同様 に 臨界 温度 まで は 確か に 温度 に 略 比例 
し て 腐 触 を 加速 する . し か し 央 界 温度 即ち 沸騰 点 近 くに 
な る と 冠 気 中 の 酸素 や その 他 の ガス が 溶 明 し な く な る た 
め に 有益 人 触 は 急 た 小さく な る . 

(4) 鉄 表 面積 を 100 cm2, 亜 谷 表面 積 を 1 cm3 と し て 
結線 し 兆 化 下水 中 に 温 し た 場合 , 亜鉛 は 常温 の と き と 同 


じ 防 僕 効果 を 鉄 に 与え を ながら , 60°C で は 常温 の 場合 の 
2 倍 程 度 多 く 消耗 し , 鉄 表 面 の スケ ー ル を 除去 する 程 司 
に 所 持 し て や る て と 2 日 間 の 連続 試験 で 重 鉛 は 0.005 マ 
0.009 g/dm3/hr 以上 も 消 示 す る . 

(6) 第 1 報 の 常温 試験 の 結果 と は 異 り , 高温 の 場合 は 
鉄 た 対す る 亜鉛 の 表面 積 を so 以上 た に し な けれ ば な ら 誠 
% | 
6 結 語 

実験 結果 を 要約 する と 次 の よう で ある . 

(1!) 交 化 下水 は 陰極 防 人 触法 を 舌 施 する に た る だ け の 電 
解 質 成分 を 含有 する の で , 準 化 下 水中 の 鉄 を 陰極 防 錬 潜 
に よる 被 防 僕 対象 物 と し て 考 を る こと が 出来 る . 

(2) 臨界 濃度 以上 の 石本 水中 で 鉄 は 殆 ん ど 腐 人 鯨 し な ぐ 
な る . 0.1~1.0 巡 石鹸 水 を 1 ~5 回 塗布 し 避 燥 し た 鉄 居 
未 疹 布 の 鉄 た 撃 べ 浄化 下水 中 で 発狂 時 間 が 2 ~ 3 倍 も 長 
の 

(3) dryer 表面 に 石鹸 水 を 噴射 し て お け ば 湿式 部 で ば 
腐 触 抑制 剤 と し て , また 束 燥 部 で は 保護 作用 を ゃ もつ 皮 購 
と な つて 防 僕 た 衝 立つ . 

(4) 鉄 表面 積 の p12oo に 相当 する 重 鉛 を 適当 な 貴 
離 で 鉄 た 結線 し て ぉ お く だけ で 鉄 は 完全 に 防 触 され る . 准 
化 下 水 の 温度 が 高い ほど 亜鉛 の 表面 積 は 大 きく し な な げ 
れ ば な ら な ない 

(5) スケ ー ル の 生成 に より その 後 の 鉄 の 腐 僕 は 著しく 
阻止 され る . 

(6) 蒸溜 水中 の 鉄 を 陰極 的 に 防 僕 す る こと は 不可 能 で 
ある . 水道 水 , 堀井 水中 の 鉄 は 陰極 防 僕 法 の 違 用 た にょ うり 
浸漬 自然 腐 触 の 場合 の 約 a に 摩 触 を と ど 得 る . 

(7) 。 鉄 は 浄化 下水 の 温度 が 80~90°C の と き に 最も 
よく 摩 触 し , 温度 が それ 以上 た に な る と 腐 触 は 小さ く 訂 
る . : ; 

(8) dryer の 防 人 触 た は 石 具 水 と 陰極 防 僕 波 を 適用 世 
て 併用 的 効果 を 計る こと が 好ま し いと 考え られ る . 
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